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ANNALEN DER PHYSIK. — 


VIERTE FOLGE. BAND 74. 


1. Über die elektromotorischen Eigenschaften 


von Hans Schiller. 


Einleitung. 

Man kann im wesentlichen zwei Gruppen von elektro- 
motorischen Kräften unterscheiden, die für das elektrische 
Verhalten der Gläser von Wichtigkeit sind, nämlich die be- 
rührungselektrischen Erscheinungen und die elektromotorischen 
Kräfte der Polarisation. 

In die eine kann man alle jene elektromotorischen Kräfte 
zählen, die bei Berührung von Glasoberflichen mit ver- 
schiedenen Materialien, seien sie nun fester oder flüssiger 
Natur, entstehen. Hierzu gehören unter anderem jene Kräfte, 
die bei Berührung von Glas mit Amalgamen, vor allem Natrium- 
amalgam, auftreten. Diese Erscheinungen wurden von G. 
Meyer?) untersucht, der die Kette: verdünntes Na—Amalgam— 
Glas—konzentrierteres Na-Amalgam als Konzentrationskette in 
bezug auf das Natriumion auffaßte. An dieser Stelle interessieren 
uns aber vor allem die elektromotorischen Kräfte an der Grenze 
von Glas und wässeriger Lösung. Auch bierüber liegen eine 
Reihe älterer Arbeiten vor, von denen ich der Vollständigkeit 
halber die wichtigsten zitieren will.2) Von neueren Arbeiten 
find zu erwähnen die Untersuchungen von Max Cremer’), 
der das Glas als eine in bezug auf das Na-Ion semipermeable 
Wand auffaßte, eine Anschauung, die die beobachteten Er- 
Sheinungen nur gezwungen erklären könnte; Cremer selbst 
versucht gar nicht eine genauere Anwendung seiner in der 
Btierten Arbeit entwickelten Theorien auf die von ihm bei Glas 
gefundenen Versuchsergebnisse. Eine allgemeine Theorie gab 
merst Haber*) auf Grund von gemeinsam mit Klemensiewicz- 


1) G. Meyer, Wied. Ann. 40. S. 244. 1890. 


2) Buff, Liebigs Ann, 90. S. 289. 1857; W. Thomson, Proc. Roy. __ 


Boo, 28. S. 463. 1875; W. Giese, Wied. Ann. 9. 8.205. 1880. 
3) M. Cremer, Zeitschr. f. Biologie. Neue Folge. 29. 8. 562. 1908. 
4) F. Haber u. Z. Klemensiewioz, Zeitschr. phys. Chem. 67, 
8.385. 1909. 
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durchgeführten Versuchen. Haber und Klemensiewiez 
untersuchten die Änderungen der elektromotorischen Kräfte 
an Glasoberflächen beim Übergang von alkalischer zu saurer 
Lösung bzw. umgekehrt. Die Erklärumg dieser Potential- 
differenz ist nach der Auffassung von Haber darin gegeben, 
daß das Glas an der Oberfläche quillt und die oberflächliche 
Quellschicht als „feste Wasserphase‘‘ aufgefaßt werden kann, 
d.b., daß die in der Oberfläche vorhandenen H’- und OH-. 
Ionen von konstanter Konzentration und unbeweglich sind. 
Eine solche Wasserphase muß sich aber Änderungen der 
H- und OH-Ionenkonzentration gegenüber nach der von 
Haber entwickelten Theorie der ‚Grenzphasenkräfte‘‘ wie 
eine metallische Wasserstoffelektrode von bestimmtem Lösungs- 
druck verhalten. Andere Ionen in der Lösung wären nur 
insofern von Einfluß, als sie die Wasserstoffionenkonzen- 
tration verändern. Sind die H- und OH-Ionen in der Ober- 
flächenschicht nicht gänzlich unbeweglich, und ist das Pro- 
dukt ihrer Konzentrationen nicht konstant, dann erscheint der 
Gang der elektromotorischen Kraft beim Übergang alkalisch 
sauer gegenüber dem einer metallischen Wasserstoffelektrode 
verkleinert. Freundlich und Rona?) fanden bei Wieder- 
holung der Versuche von Haber und Klemensiewicz bei den 
von ihnen untersuchten Gläsern eine Bestätigung der Haber- 
schen Anschauung. Auch eine Arbeit von Hughes?) führt 
nicht wesentlich über die Ergebnisse von Haber und Kle- 
mensiewicz hinaus. 

Von einer anderen Ansicht dagegen ging K. Horovitz 
bei Versuchen aus, die ich gemeinsam mit ihm durchführte, 
Neben dem Einfluß der H-Ionen untersuchten wir noch den 
Einfluß einer Reihe anderer Ionen auf die elektromotorischen 
Kräfte an Glasoberflächen. Die vonK.Horovitz?) gegebene Deu- 
tung der gefundenen Ergebnisse umfaßt folgende Hauptpunkte: 

1. Die Gläser sind feste Elektrolyte*), in denen die Na 
{Alkali)-Ionen vorwiegend die Leitung besorgen. Sie müssen 


1) H. Freundlich u. P. Rona, Sitzungsber. d. Preuß. Akad. 1920. 
8. 397. 

2) W. 8. Hughes, Journ, Amer. Chem. Soc. 44, 8S. 2860, 1922. 

3) K. Horovitz, Zeitschr. f. Physik 15. S. 369. 1923. 

4) Untersuchungen von E. Warburg, Wied. Ann. 21. S. 622. 18% 
und einer Reihe anderer Forscher. 
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sich also nach der von Haber!) entwickelten Theorie der festen as 
Elektrolyte, falls keine stérenden Nebeneffekte vorhanden sind, Ber n 
wie metallische Natrium- (Alkali-) Elektroden verhalten.?) 

2. Neben den Na-Ionen enthalten aber die verschiedenen 
Gläser noch eine Reihe anderer Metallionen. Man wird den 
Gläsern also nicht eine einfache Elektrodenfunktion®) zuschreiben 
dürfen, sondern muß sie als Mischelektrode auffassen. In 
diesem Falle muB aber die Gleichgewichtsbedingung fir simt- 
liche Ionenarten erfüllt sein. Für die elektromotorische Kraft 2 
gilt daher die Gleichung: 

= — RTln Au — RTin 
Ce 


wobei aber „die Lösungsdrucke“ K, bzw. K, in der festen 2 
Phase mit der Ionenkonzentration in der Lösung selbst . ce 


lich eines Ions durch die Anwesenheit anderer Ionen in der 
Lösung beeinflußt. 

3. Außerdem haben die Gläser die Fähigkeit, die an der. 
Oberfläche befindlichen Ionen gegen andere Kationen der I 
sung auszutauschen. 8o sind es in wässeriger Lösung die H- 
Ionen, die durch diesen Austausch aufgenommen werden. Die 


durch Austausch gegen die Ionen des Glases zur elektro- 
motorischen Wirksamkeit gelangen. E 

Es erscheint demnach nicht wahrscheinlich, daß gerade 
die Ausbildung der H-Elektrode wesentlich verschieden von der 
Ausbildung der anderen Elektrodenfunktionen, nämlich nur in- 
folge einer oberflächlichen Quellung des Glases vor sich gehe. 


Neben der berührungselektromotorischen Kraft ist aber 
noch die elektromotorische Wirksamkeit des Glases von 
Wichtigkeit, die mit dem Durchgang des elektrischen Stromes . 


1) F. Haber, Ann. d. Phys. 26, S. 947. 1908. nd 
2) Fir ug elektromotorische Kraft gilt daher der Ausdruck 


£=—RTin =. , wobei K eine Konstante und c die Na-Ionenkonzen- 


tration in der Lösung bedeutet. 
3) Vgl. S. 119. 
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9) Warburg, Wied, Ann, 21, 8.622, 1884. 
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zusammenhängt. Daß die infolge der elektrolytischen Zer. 
zetzung an den Elektroden ausgeschiedenen Produkte Anlaß 
zur galvanischen Polarisation geben, zeigte bereits Beetz.i) 
Die außerordentliche Widerstandszunabme des Glases bei 
längerem Durchgang des elektrischen Stromes ist aber nach 
Warburg?) nicht durch eine derartige Polarisation‘ zu er. 
klären: sondern infolge des Stromdurchganges findet teilweise 
Umwandlung des Glases in eine schlecht leitende Substanz 
statt, eine Veränderung, die durch Anwendung von ge 
eignetem Elektrodenmaterial verhindert werden kann. Ba 
Anwendung von außerordentlich hohen Feldstärken beob- 
achtete nun H. H. Poole®), daß der Widerstand des Glases 
keine Konstante mehr ist, sondern bei Steigerung der Feld- 
stärke erheblich abnimmt. Günther-Schulze®) spricht die 
Ansicht aus, daß bei hohen Feldstärken neben der elektro- 
lytischen Leitfähigkeit eine Elektronenleitung auftrete und daß 
daraus die Zunahme des Leitvermögens bei gesteigerter Feld- 
stärke zu erklären wäre. Aus eigenen Versuchen geht aber 
hervor, daß bei hohen Feldstarken im Glase elektromotorische 
Gegenkräfte auftreten, die von der Größenordnung der auf- 
gedrückten Spannung sind.5) Die Abweichung vom Ohmschen 
Gesetze wäre dann etwa so zu erklären, daß die elektromotorische 
Gegenkraft nicht proportional der äußeren Spannung, sondem 
langsamer zunimmt. 


Experimenteller Teil.®) 

Ich will ‘nun zuerst auf die Beobachtung der elektro- 
motorischen Gegenspannungen an Gläsern eingehen, weil die 
Resultate, die sich aus diesen Untersuchungen ergeben, auch 
für die Messung der elektromotorischen Grenzflächenkräfte 
von gewisser Bedeutung sind. Die Untersuchung geschah in 
folgender Weise: Glasröhren aus verschiedenem Material 
1) Beetz, Pogg. Ann. 42, 8. 452. 1854. Br 4 

f 
8) H. H. Poole, Phil. Mag. 42. 8.48. 921. 

4) Günther-Schulze, Phys. Zeitschr. 24, 8. 212. 1923. 

5) An Kristallen hat A. Joffé: Ann. d. Phys. 72. 8.461. 192, 
Polarisationspannungen von einigen tausend Volt gefunden. 

6) Die Versuche über die elektrische Leitfähigkeit und die Polam- 
sationserscheinungen und auch ein Teil der übrigen Versuchsergebnisse 
finden sich bereits in der Dissertation des Verfassers. (Eingereicht am 
21. Oktober 1922.) 
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(Tabelle der untersuchten Gläser, vgl. 8. 118) von etwa 5 mm 
lihter Weite wurden an einem Ende zu einer dünnwandigen 
Kugel aufgeblasen. Die Länge des Halses des so entstandenen 
Kölbehens betrug 6—8 cm. Die Kölbehen wurden nun mit 
wässeriger Lösung oder Quecksilber gefüllt und in ein Becher- 
glas, das ebenfalls mit Lösung oder Quecksilber gefüllt war, 
eingehängt. In die äußere und innere Füllung wurden Platin- 
drähte als Elektroden eingeführt und durch Anlegung von 
äußeren Spannungen von 110, 220 bzw. 330 Volt elektrische 
Ströme durch die dünne Wand der Glaskugel geschickt. Die 
Messung der Stromstärke geschah durch ein Edelmannsches 
Drehspulengalvanometer mit objektiver Spiegelablesung und 
einer Empfindlichkeit von 2 Skalenteilen!) für 1-10-8 Ampere. 
Störungen durch Oberflächenleitungen wurden dadurch aus- 
geschlossen, daß der Hals der Kélbchen am oberen und unteren 
Ende mit einem Pizeinring umgeben wurde. Kontrollversuche 
ergaben, daß dann keine merkliche Oberflächenleitung auftritt.*) 

Die untersuchten Gläser zeigten (bis auf Glas 0,108, das sich 
als nichtleitend erwies) einen Widerstand zwischen 10?—1010 Q, 
Die Größe des nach dem Ohmschen Gesetze berechneten Wider- 
standes eines bestimmten Kélbchens ist aber keine Konstante, 
sondern hängt von der jeweiligen angelegten Spannung ab. Dies 
ergeben auch die Messungen von Poole, a.a.O. Auch setzt die 
Stromstärke, die einer bestimmten Spannung entspricht, nicht 
mit dem endgültigen Wert ein, sondern sie sinkt von einem 
wesentlich größeren Anfangswert im Verlaufe von einigen 
Minuten auf ihren stationären Betrag ab. Einige Meß- — 
resultate mögen die Abweichungen vom Ohmschen Gesetze 
illustrieren. 


Kölbchen aus Glas 1447; außen und innen Quecksilber. 


Äußere Spannung | Ausschlag | Stromstärke | Widerstand "RA 
Volt Skalenteile Ampere Q 
110 12 0,6 x 10-7 2,10° 
220 25 17x 16° | 17,5° 
330 41 2,14x 10-7 1,5 x 10° 


1) Ein Skalenteil = 2 mm; Skalenabstand = 2 m. 

2) Vgl. auch die Arbeit von Hughes, a. a. O. j 

3) Als Temperatur ist die des Arbeitszimmers angegeben; die Er- _ 
wärmung durch Stromdurchgang ist zu vernachlässigen. 2 
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Kölbchen aus Thüringerglas; außen und innen KCI-Lösung. 


AuBere Spannung Ausschlag Stromstärke | Widerstand Tempersiil 
Volt Skalenteile Ampere 2 
110 4 3 x 10% 5,5 x 10° 
220 15 3,1 x 10° | 15,5° 
we 330 47 2,3x 10-7 1,4 x 10° 


PL 
x 


Ein Einfluß der Dauer des Stromdurchganges auf den 
Widerstand konnte bei der erreichten Meßgenauigkeit nicht 
konstatiert werden. Vielmehr bleibt die Stromstärke bei ge. 
gebener Spannung und unveränderter Temperatur durch viele 
Stunden konstant. 

Daß es sich bei diesen Erscheinungen nicht so sehr um 
Widerstandsänderungen , sondern um das Auftreten großer 
elektromotorischer Gegenkräfte handelt, kann man zeigen, 
indem man die äußere elektromotorische Kraft abschaltet und 
das untersuchte Kölbehen unmittelbar über das Galvanometer 
kurzschließt. Die folgende Figur mit Tabelle zeigt das Abklingen 
der Rückstromstärke mit der Zeit. Die äußere Spannung betrug 
330 Volt. Es sind zwei Meßreihen in Figur 1 und Tabelle ver- 
einigt. Daraus ersieht man die Reproduzierbarkeit der Versuche, 
Rechnet man mit einem Widerstandswert von 2-10°2, 
wie ihn die direkte Messung bei einer äußeren Spannung von 
110 Volt ergeben hat, dann findet man zehn Sekunden nach 
Abschalten der äußeren Spannung von 330 Volt eine Gegen 
” spannung von über 10 
Volt, nach 20 Sekunden 
noch etwa 80 Volt. Das 
pi ist natürlich nur eine 


grobe Approximation, 
aber sie zeigt immerhin, 
PR \ daß die auftretenden 
6 Gegenspannungen groß 
a sind. Eine direkte Mee 
sung der Gegenspal- 

> nung wäre möglich, i 
% demman dem Kölbehen 


Fig. 1. ein Elektroskop parallel 
schaltet und den Abfall der Spannung nach Abschalten der 
äußeren elektromotorischen Kraft beobachtet. Ich habe einige 
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4 


orientierende Versuche dieser Art mit einem Elektroskop von 
Exner (in der von Elster- Geitel gegebenen Form) ausgeführt. 


Tabelle zu Fig. 1. 
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Zeit Ausschlag Stromstärke 
in Sek. 1 P) 1 | 2 In der ersten Spalte 
die Zeit nach Abschal- 
~ t 
15 13 — 165.10- en der äußeren Span 
20 ysis 8 4 7 nung; in der 2, und 
30 6 5 3. Spalte der Galvano- 
45 3 3 25 „ u meterausschlag in Ska- 
60 2 ” lenteilen und die Strom- 
120 | 05| 04 10257 ” Stärke (in Ampere) bei 
180 02| 01101 „ [005 „ der 1, bzw. 2. Messung. 

240 0 0 0 = 0 ” 


Es zeigte sich, daß nach Abschalten der äußeren Span- 
nung das Zusammenfallen der Blättehen nicht momentan, 
sondern allmählich vor sich geht. Entfernt man durch Erden 
die Ladung des Elektroskops, dann findet neuerliche Aufladung 
durch die elektromotorische Kraft des Glases statt. (Es sei 
bemerkt, daß das verwendete Glas normalerweise so gut 
leitend ist, daß eine Entladung eines aufgeladenen Elektroskops 
über ein Kölbehen momentan vor sich ging, daß sogar die 
Aufladung eines Elektroskops mit einer Zambonisäule nicht 
möglich ist, wenn die Blättchen des Elektroskops mit der 
inneren Füllung eines Kölbehens verbunden sind, während die 
äußere Füllung geerdet ist.)?) 

Auch nach vielen Stunden ist die elektromotorische Gegen- _ 
kraft nicht abgeklungen. Dies wurde in der Weise untersucht, — 
daß ein dünnes Glaskélbchen (äußere und innere Ableitung 
durch Quecksilber und Platinelektroden) eine Zeitlang an eine 
Spannung von 110 Volt gelegt wurde. Außen- und Innen- 
fillung wurden nun eine Zeitlang verbunden, um alle über- 
schüssigen freien Ladungen zu entfernen. Schließlich wurde 
der zeitliche Abfall der elektromotorischen Polarisations- 
spannung mit einem Binanten-Elektrometer von Dolezalek 
gemessen. Hierzu Fig. 2 und Tabelle. 

Noch nach zwei Stunden zeigte sich eine Potentialdifferenz 
zwischen äußerem und innerem Quecksilber von !/, Volt. Vor 


1) Kölbchen aus Glas 0103 behalten die Ladung viele Stunden lang. Ein 


neuerliches Aufladen des Elektroskops nach Erdung findet aber nicht statt. 
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Anlegen der äußeren 
Spannung war der Wert 
nur 0,19 Volt. 


a \ Diese Versuche sind 
“a vorderhand qualitativer 
ir Natur und die dabei 
25 auftretenden Gegenspan- 
0 — — nungen und die Ab- 


weichungen vom Ohm- 
schen Gesetzsollen dem- 


102,87 2 # nächst genau untersucht 
Fig. 2. werden. Ich glaubeaber, 
RE Zeit Spannung Zeit Spannung 
ie Minuten Volt Minuten Volt 
NE 2 über 4 Volt 23 1,08 
2,44 30 0,89 
2,22 42 0,755 
1,90 60 0,622 
Be 1,63 2 Stunden 0,487 
18 1,20 


daß man bereits jetzt schon mit großer Wahrscheinlichkeit be- 
haupten kann, daß der „Widerstand‘ des Glases zumindest bei 
Zimmertemperatur wesentlich durch enorm hohe Gegenspannun- 
gen bedingt ist, die mit der aufgedrückten Spannung nicht pro- 
portional zunehmen. 

Es konnte kein Unterschied konstatiert werden, wenn die 
Quecksilberfüllungen durch Lösung ersetzt wurden. Ein merk- 
licher Einfluß der ,,Quellung“ auf die Leitfähigkeit findet also 
nicht statt. Die Tabelle zeigt die Stromstärken (in Skalenteilen) 
bei einem Kölbehen aus Thüringerglas, bei dem einmal mit 
Quecksilber, das andere Mal mit !/,, n-KCl-Lésung gemessen 
wurde. Die Ausschläge wurden 15 Minuten nach Anlegen det 


betreffenden Spannung beobachtet. i 

N ung Ausschlag 
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Für die Messung der elektromotorischen Kräfte an Gläsern 
in verdünnten Lösungen ergibt sich aus den obigen Beob- 
achtungen das Resultat, daß die Gläser in dünnen Schichten 
für elektromotorische Messungen im allgemeinen als leitend 
zu bezeichnen sind. Nur das Bleiglas 0,108 erweist sich auch — 
bei Versuchen am Elektrometer als vollkommen nicht leitend _ 
und die Messungen mit derartigen Gläsern erfordern be- | 
sondere Vorsichtsmaßregeln. 

Wir wollen nun eine detaillierte Beschreibung der Ver- 
suchsanordnung und Fehlerquellen geben; denn da bei diesen 
Messungen eine Außerachtlassung der nötigen Vorsichtsmaß- 
regeln zu groben Fälschungen der Resultate führen kann, ist 
ein näheres Eingehen hier am Platze. Außerdem soll eine Reihe 
Messungen angeführt werden, die auch die in der Arbeit von 
K. Horovitz, a. a. O., gegebenen Resultate betreffen und dort 
noch vorhandene Unstimmigkeiten klären. 

Es wurden die in der untenstehenden Tabelle angeführten 
Gläser, die von der Firma Schott freundlichst zur Verfügung 
gestellt wurden, untersucht. 


Tabelle der untersuchten Glaser.') 
Glas Über 10%, Unter 10%, 
0,59 III SiBNa Al(Mn 
0,16 III SiNa BAICaZn(Mn) 
0,1447 SiBZn AINaAs 
0,397 III SiNa BAIK(AsMn) pens 
0,103 SiPb 


Die Versuchsanordnung geht aus Fig. 8 hervor. 
Das untersuchte Glas wurde in Röhren von etwa 6 mm uj 
liehter Weite gezogen und an einem Ende kugelförmig auf- — 
geblasen. Das Kölbehen wurde nun innen mit einer KCl 
Lösung gefüllt und in die Versuchslösung eingehängt. Die bei 
der Änderung der äußeren Lösung auftretenden Änderungen 


tung unterworfen. ‘a ai 


1) () bedeutet, daB die betreffenden Metalle 1 nur nur spurenweise im 
Glase vorhanden sind. 
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Die Weiterleitung zum Elektrometer geschah in folgender 
Weise. In das Innere des Kölbehens taucht ein Heber, der} der 
mit an KCl gesättigtem Agar-Agar gefüllt war. Das zweite ein 
Ende des Hebers reichte in ein mit gesättigtem KCl gefülltes | bei 
Becherglas; eine Normalkalomelelektrode besorgte die Ver- | wa 
bindung mit dem einen Binanten eines Binantenelektrometer | ho) 
nach Dolezalek, dessen zweiter Binant dauernd an Erde lag. | da: 


Versuchsanordnung. 

da. 
bei 
& K,"und K, Ableitungs- Me 

kalomelelektroden 
t H, Flüssigkeitsheber jek 
H, Agar-Agarheber pre 
Kö Versuchskölbehen | we 


s die äußere Lösung taucht ein Heber (H,) s von der oben- 
gezeichneten Gestalt. Der den horizontalen Teil des Hebers 
absperrende Hahn wurde sehr sorgfältig entfettet. Der Heber 
war mit derselben Lösung gefüllt, in die das Kölbchen ein- 
tauchte. Die Hähne waren während des Versuches geschlossen, 
um ein Abhebern der Versuchslösung zu verhindern. Das 
zweite Ende des Hebers tauchte in ein mit konzentrierter 
KCl-Lésung gefülltes Becherglas. Eine zweite Normalkalomel- 
elektrode, die geerdet war, vervollständigte die Kette. 

Da das verwendete Glas auch in dünnen Schichten nur 
schlecht leitet, so sind Isolationsfehler auf das sorgfältigste zu | ® 
vermeiden.!) Es ist vorteilhaft, die Versuchskugeln möglichst 
dünn aufzublasen, weil dadurch die Leitfähigkeit der Kette 
erhöht wird, außerdem werden dadurch die Störungen durch 
stätische Ladungen herabgedrückt. Sämtliche Bestandteile Vv 
der Anordnung wurden auf etwa 1em hohe Paraffinplatten 


gestellt. Der Hals der verwendeten Kölbehen wurde zur Ver- | ™ 
meidung der Oberflächenleitung, die unter Umständen sehr at 
stérend wirken kann, abgeflammt und dann am oberen und 4 
unteren Ende ein breiter Pizeinring aufgetragen. 2 

1) Das untersuchte Bieiglas 0,103 erwies sich auch in dünnen d 
Schichten als vollkommener Isolator. Vgl. auch K. Horovitz, a.a.0. b 
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Über den oberen Ring war ein Kautschukkopf gestülpt, 
der an drei Seidenfäden aufgehängt war. Diese waren an dem 
einen Ende eines langen mit Pizein überzogenen Glasstabes 
befestigt, der in ein Isolierstativ mit Zahntrieb eingespannt 
war. Mit Hilfe des Zahntriebes konnte das Kélbchen ge- 
hoben und gesenkt werden und es wurde darauf geachtet, 
daß es während der ganzen Dauer eines Versuches gleich tief 
in die Versuchslösung eintauchte. Vor allem ist es notwendig, 
daß stets die ganze Kugel des Kélbchens eintaucht, weil sonst 
bei dickwandigen Kölbcehen. wesentliche Fälschungen der 
Messungen eintreten können. 2 

Gemessen wurde mit einem Binantenelektrometer mit sub- — 
jektiver Ablesung. Die Empfindlichkeit betrug etwa 40cm _ 
pro Volt. Es konnten daher noch halbe Millivolt geschätzt 
werden. Die ra geht aus der folgenden Fig. 4 hervor. 


Schaltskizze. 


Kal EL. 72 
Fig. 4. 


In einem dicken Paraffinblock waren sieben mit N 
gefüllte Näpfe eingelassen (in der Figur der Reihe nach nume- | 
niert mit 1,2....7). Napf 1 führte zu einem Binanten des Ei 
Hektrometers, dessen zweiter Binant ständig an Erde lag. 
Die Näpfe 2 und 4 waren mit den Ableitungskalomelelektroden 
(vgl. Fig. 3) verbunden. Die Näpfe 3 und 6 lagen dauernd 
an Erde. Mittels eines Umschalters wurde eine Kalomelelektrode 
mit Napf 1 (Elektrometer) verbunden, während die andere 
durch Verbindung mit Napf 3 geerdet wurde. In der Rgell 
wurde die innere Ableitung zum Elektrometer geführt und de 
äußere Elektrode geerdet. 

Die Eichung des Elektrometers geschah in der Weise, 
daß zwischen die Näpfe 5 und 7 eine variable genau bestimm- 
bare Spannung gelegt werden konnte. Ein Pol der Spannungs- ant 
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quelle wurde durch Verbindung mit Napf 6 geerdet, der zweite 
Pol durch Verbindung mit 1 ans Elektrometer geführt. 

bas Zur Erzielung einer variablen und genau meBbaren Span- 
mung wurde ein Prizisions-Kompensationsapparat von Hart- 
mann & Braun mit eingebautem Weston - Normalelement 
und einem Zusatzakkumulator verwendet. Die Schaltung wird 
durch Fig. 5 deutlich gemacht. An Stelle des Kompensations- 
_ apparates ist der Einfachheit halber ein Widerstand gezeichnet. 


Ein kleiner Akkumulator 
r - ist über den Gesamtwider- 
stand des Kompensations- 


10,900 02 

apparates von 10000 2 und 
einen Stöpselrheostat ge- 
schlossen. Zu den Abzweig- 
punkten 1 und 2 kann durch 
Stellung des Umschalters U 
auf M ein Normalelement N 
in Serie mit einem Galvano- 
meterG parallel gelegt werden. 
Die Spannung des Normalelementes betrug N = 1,0185 Volt, 
Zwischen die Verzweigungspunkte 1 und 2 wurde nun ein 
Widerstand von numerisch 5000 N 2 geschaltet und im 
Zusatzrheostat so viel Widerstand zugeschaltet, daß das Gal- 
vanometer stromlos war. Dann fiélen also auch von der 
Spannung des Akkumulators N-Volt über 5000 N Q ab, über 
10000 2 daher genau 2 Volt. Nun wurde der Kompensations- 
apparat als Potentiometer benutzt, indem der Umschalter U 
von M auf K gestellt und an Stelle des Galvanometers die 
Näpfe 5 und 7 des Kommutators (vgl. Fig. 4) eingeschaltet 
wurden. Durch geeignete Stellung der Kurbel des Kompensa- 
tionsapparates konnte so jede beliebige Spannung zwischen 0 
und 2 Volt ans Elektrometer angelegt werden. Man hat so die 
Möglichkeit, obne jede Rechnung jedes einzelne Spannungs 
intervall genau durchzueichen. 

Die Güte der Isolation der ganzen Anordnung wurde mit 
Hilfe eines Elektroskops geprüft. 
Fehlerquellen. 
In der Arbeit von Haber und Klemensiewiez wird als 
‘ Innenableitung ein Platindraht verwendet, der mit dem Elektro- 


I 
( 
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ite meter verbunden ist. Nun herrscht aber an der Beriihrungs- _ eae 

stelle von Platin und innerer Lösung eine inkonstante elektro- Be 
n- | motorische Kraft, die sich erst nach vielen Stunden auf einen Br 
ve definitiven Wert einstellt. Die Anderung dieser Spannung i 
nt geht sehr langsam vor sich. Da aber die Dauer eines Versuches ee. 
rd bis zu 10 Stunden und mehr betragen kann, so kann hierdurch ‘ae 
ns; das Resultat der Messung oft stark entstellt werden. Deshalb % 
et. wurde an Stelle des Platindrahtes ein Agar-Agarheber in Ver- oS 
bal bindung mit einer Kalomelelektrode als innere Ableitung gewählt. “2 5 
wer Die äußere Ableitung wurde durch einen Flüssigkeitsheber Ei: 
nik vermittelt, um Diffusionspotentiale möglichst auszuschalten, ER 
nd Da der Flüssigkeitsheber mit der Versuchslösung gefüllt war, : ER 
ge herrscht an der Berührungsstelle Heber-Versuchslösung kein a 


Diffusionspotential. Auf der anderen Seite des Hebers wird 
rel das Diffusionspotential durch Zwischenschaltung einer ge- 
U sättigten KCl-Lésung vernichtet. 
EN Nun ist es aber nicht immer möglich, eine KCl-Lösung zu 
verwenden, weil manche Lösungen, z. B. AgNO,-Lösung, mit 
KCl einen unlöslichen Niederschlag bilden. Man kann dann 
olt. an Stelle von Kaliumchlorid Ammoniumnitrat verwenden. 
Dies schaltet aber bekanntlich das Diffusionspotential nicht mit 
derselben Exaktheit aus. Man könnte nun daran denken, 
Sale durch geeignete Anordnung eine Flüssigkeitskette zu bilden, 
der | deren E.M.K. durch Rechnung leicht eliminiert werden kann. 
iber Zur Berechnung verwendet man entweder die sogenannte 
ons- | Plancksche Formel oder Formeln, die aus der Umgestaltung 
r U | derselben gewonnen werden, oder die Formel von Henderson, 
die $ die auf scheinbar wesentlich verschiedenem Wege abgeleitet ist. 


altet Eine einwandfreie experimentelle Priifung dieser Formeln \ ae 
msa- | ist nicht ohne weiteres zu führen, weil in jeder Messung von = 
en 0 | Diffusionsketten stets auch Elektrodenpotentiale vorkommen. Ei; 
die | Es ergeben sich aber nach den neueren Vorstellungen über Be 
ings | starke Elektrolyte auch theoretische Bedenken gegen die Ver- an 


wendung der Formeln sowohl von Planck als von Henderson. 
. mit $ Denn die Abhängigkeit des „osmotischen Druckes“ von der 
Konzentration der Elektrolytlösung läßt sich nicht in solch 
einfacher Weise darstellen, wie es die Formeln sowohl von 
Planck als von Henderson voraussetzen. Es sei aber be- 
d als $ merkt, daß der „osmotische Druck“ bei Planck und bei 
ktro- | Henderson eine wesentlich verschiedene Rolle spielt. 


N 
» 
er 
yee 
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& Während der osmotische Druck bei Planck als bewegende 
Kraft auf ein Ion aufgefaßt wird, steht bei Henderson der 
- osmotische Druck im unmittelbaren Zusammenhang mit der 
freien Energie. Es lag daher nahe, an Stelle der Konzen- 
tration in die Formel die individuellen Ionenaktivitäten ein- 
zusetzen.!) 
Kae: Neuere Messungen von Fales und Vosburgh?) ergeben 
aber erhebliche Abweichungen von der Planckschen Formel, 
Es ist also vorderhand noch nicht möglich, volle Klarheit 
über die Größe des Diffusionspotentials zu schaffen und man 
muß sich damit begnügen, seinen wahrscheinlichen Wert auf 
ein Mindestmaß herabzudrücken. Hierzu scheint aber die 
_ Verwendung einer gesättigten KCl-Lésung immer noch am 
 geeignetsten. Wo die Benützung einer solchen ausgeschlossen 
ist, muß man sich mit weniger einwandfreien Methoden, sei es 
nun die Verwendung von konzentriertem Ammoniumnitrat oder 
die Elimination durch Rechnung begnügen. 
Bei der folgenden Besprechung der verschiedenen Versuchs- 
gruppen wird sich noch Gelegenheit ergeben, auf verschiedene 
Einzelheiten und Fehlerquellen einzugehen. sat 


Die Versuche wurden in der Weise durchgeführt, daß das 
untersuchte Kélbchen, das vor dem Versuch, wenn nicht aus- 
drücklich anders bemerkt, in destilliertem Wasser gestanden 
war, an dem Kautschukkopfe in die Versuchslösung eingehängt 
wurde. Gleichzeitig wurde eine zweite Lösung von gleicher 
Zusammensetzung hergestellt und damit der Flüssigkeitsheber 
gefüllt, der die Versuchslösung mit der geerdeten Kalomel- 
elektrode verband (vgl. Fig.3). Nun wurde durch Zutropfen aus 
einer Pipette die Konzentration der Versuchslösung verändert, 
nach jedem Zutropfen aber auch die Heberfüllung erneuert, so 
daß die Konzentration im Heber stets mit der Konzentration 
der Versuchslösung übereinstimmte. Um die alte Lösung aus 


1) Mac Innes, Journ. Amer. chem. Soc. 41. S. 1086. 1919. Dann 
müßte man aber auch die Abhängigkeit der Ionenbeweglichkeit von der 
Konzentration berücksichtigen. 

2) Fales u. Vosburgh, Journ. Amer. chem. Soc. 40. S. 1291. 
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dem Heber zu entfernen, wurde er vor jeder Neuverwendung 1 m 
mehrmals mit der frischen Lösung durchgespült; dann wurde 
er endgültig gefüllt und die Hähne wurden geschlossen. 


aus Paraffin angefertigter Rührer verwendet) und die Ein- see 
stellung des Elektrometers beobachtet. Das Rühren wurde 
so lange fortgesetzt, bis kein Einfluß desselben mehr bemerk- | 

bar war und die Einstellung so lange beobachtet, bis durch 
mindestens 15 Minuten keine merkliche Änderung mehr ein- ae 
trat. Bis zur endgültigen Einstellung verging oft eine Stunde 


und mehr. 


Unter einer einfachen Elektrodenfunktion!) des Glases 
verstehen wir die Tatsache, daß sich das Potential an der BER 
Berührungsstelle des Glases mit einer Elektrolytlösung, die © 
nur eine Art positiver Ionen enthält, bei Änderung der Kon- 
zentration in gleichem Maße ändert, wie das Potential an der : 
betreffenden metallischen Elektrode. 


Nach den in der Einleitung angeführten Anschauungen von 
Horovitz kann eine einfache Elektrodenfunktion des ena 
auf zwei Arten zustande kommen: entweder fungiert das 
Glas kraft seiner Zusammensetzung als fester Elektrolyt oder 
es werden Kationen des Glases an der Oberfläche durch Kat- 
ionen der J,ösung ersetzt und es kommt so durch Austausch 
eine neue Elektrodenfunktion zustande. 


A. Die Gläser als feste Elektrolyte. 


1. Natriumelektrode. Die Messung geschah in der Weise, 
daß in das Becherglas, in das das Versuchskölbehen tauchte, a 5 
zuerst 40 ccm destilliertes Wasser oder eines Natriumacetat- 
puffergemisches eingefüllt wurde. (Das Puffergemisch wurde : 
verwendet, um bei Änderung der Na-Ionenkonzentration die cor 
Konzentration der H-Ionen ungefähr konstant zu halten und 
zwar wurde eine H-Konzentration von 2-10 gewählt.) 

Nun wurde eine 1-normale NaCl-Lösung zugetropft na 
zwar in Mengen von 1 cem bis zur Gesamtmenge von 10 cem; 
manchmal wurden noch 5cem 5-normal NaCl in en von 


1) Vgl. auch K, Horovitz, a. a. O. 
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120 H. Schiller, 
je lecm zugetropft. Das Konzentrationsintervall erstreckte 
sich also von 0,0244-n. bis 0,2 (resp. 0,686-n.) an NaCl. Die 
elektromotorischen Kräfte, die den einzelnen Konzentrationen 
bei einer metallischen Natriumelektrode entsprechen würden, 
sind nach der Formel 


Als Resultat zeigte sich bei den Gläsern 897 III und 59 III, 

daß sie sich im gesamten Konzentrationsintervalle wie Natrium- 

elektroden verhalten.?) Bei der erreichbaren Reproduzierbarkeit 

der Versuche ergab sich auch keine Abweichung, die eine 

Unterscheidung von Konzentration und Aktivität erlauben 
würde. 

Aber auch die Werte bei Glas 1447 sind derart, daß man 
von der Ausbildung einer Natriumelektrode sprechen kann. 
Messungen mit Flüssigkeitshebern (die beiK.Horovitz beidiesem 
Glase zitierten Messungen wurden mit Agar-Agar-Hebern durch- 
geführt), bei denen in 40 ccm destilliertes Wasser 1 n-NaCl zuge- 
tropft wurden, ergaben für das Konzentrationsintervall 0,0241. 
bis 0,2-n. die Werte: 0,0494, 0,0457, 0,0535, 0,0466 Volt. Der 
theoretische Wert ist 0,0525 Volt. In Prozenten ausgedrückt 
gibt das bei den verschiedenen Messungen 94 bzw. 87 Proz., 101 
und 89 Proz. des theoretischen Wertes. Die Abweichungen, die 
noch auftreten, liegen vor allem bei den tieferen Konzentrationen. 
Mit steigender Konzentration der Na-Ionen wird die Überein- 
stimmung besser. Dies geht aus der folgenden Tabelle hervor. 
Die Gesamtmenge von 10 ccm NaCl wurde in Teilmengen von 
lcem, 1cem, leem, 2ccm, 2cem, 8cem zugesetzt. Die 
ersten vier Spalten der Tabelle zeigen die experimentellen 


1) Die Berechnung dieser und der folgenden Konzentrationsketten 
geschah folgendermaßen: Die Konzentration nach Zutropfen von 1 cem 
einer 1 n-Lösung in 40 cem H,O beträgt !/,,, nach Zutropfen von 2cem 
2/4, usw. Aus der Formel für die elektromotorische Kraft einer Konzen- 
trationskette E= RT Ine,/c, erhält man für ,=!/, und eo, = %y 
den Wert 0,0525 Volt. 

Eine Überschlagsrechnung zeigt, daß bei Berücksichtigung der Ak- 
tivitätsverhältnisse sich obiger Wert für NaCl um ca. 3 Millivolt, für KÜ 
um ca. 5 Millivolt, für HCl um ca. 2 Millivolt erniedrigen würde. 

2) Vgl. K. Horovitz, a. a. O. 
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Differenzen der elektromotorischen Kraft. Die letzte Spalte Se 


den berechneten Wert. 
1, Versuch | 2, Versuch | 3. Versuch | 4. Versuch | theor. 
0,0126 0,0121 0052 | 00131 | 00168 
0,0108 0,0082 0,0099 0,0081 0,0096 
0,0114 0,0102 0,0111 0,0108 0,0116 
0,0069 0,0068 0,0074 0,0067 0,0073 
0,0077 0,0085 0,0099 | 0,0081 0,0073 
0,0494 0,0458 0,0555 | 0,0466 | 0,06% 


Man sieht also, daß die Hauptabweichungen in den ersten 
Teildifferenzen liegen. Die übrigen Werte stimmen besser. 
Das zeigt auch die folgende Kurve. Die ausgezogene Ge- 
rade gibt die elektromotorische Kraft, die sich nach der Formel 
E=—- RTu—& 
ona 
ergibt, die x geben die Meßresultate des ersten angeführten 
Versuches. 
Allerdings ist die Übereinstimmung wesentlich schlechter 
als bei 59 III und 397 III; auch die Abweichungen der Ver- 
suche untereinander sind größer. Wir legen daher der Tat- 
sache, daß in den hier mitgeteilten Versuchen die letzten Werte 
gößer sind als der berechnete Wert keine Bedeutung bei.?) 
Die Werte bei Glas 16 III sind durchwegs viel zu klein. 
2. Kaliumelektrode. Da on 
Glas 397 III (laut Tabelle » 
8.118) neben Na auch K ? TS 
enthält, wurden auch Ver- 49 ZZ 
suche zur Feststellungeiner 
K-Elektrode unternom: gy 
men. Die Abweichungen 
von den theoretischen Wer- 
ten sind allerdings größer 
als bei den Natriumkon- 9 
wntrationsketten. Bei Ver- 
wendung von KC] ergaben Fig. 6. 


1) Anm. bei der Korrektur: Versuche die J. Zimmermann mittler- 
weile an 1447 im Konz. Intervall 0,1—1-n. NaCl ausführte ergaben 0,0540 
bzw. 0,0543, während der aus dem Konzentrationsverhältnis berechnete 
Wert 0,0577 beträgt. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 74. 9 
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sich für das Konz. Intervall von 0,024 —0,2-n. u. a. folgende 
Werte: 0,046 Volt, 0,044, Volt und 0,0425 Volt.!) Aber auch 
bei den übrigen Gläsern zeigt sich ein Einfluß der K-Ionen 
auf die elektromotorische Kraft. Vgl. 8. 124. 

8. Zinkelektrode. Die Gläser 1447 und 16 III sind (vor 
allem das erstere) stark zinkhältig. Es wäre also zu erwarten, 
daß sie sich wie metallische Zinkelektroden verhalten. 

Die Zinkmessungen (es wurde 1 n-Zn(NO,), in 40 cem H,0 
zugetropft) sind außerordentlich langwierig. Eine definitive 
Einstellung des Potentials tritt erst nach vielen Stunden ein. 
Neben Versuchen mit relativ guten Übereinstimmungen mit 
den Spannungswerten an einer gegen zweiwertige Ionen rever- 
siblen Elektrode treten immer wieder Abweichungen auf. Ver. 
gleiche mit Messungen an metallischen Zinkelektroden sind 
nicht zwingend, da eine solche sich in Zn(NO,),-Lösung nicht 
genau einstellt.2) Die Verwendung anderer Zinksalze als Zink- 
nitrat ist wegen der infolge der hydrolytischen Spaltung ein- 
tretenden Beeinflussung der H-Ionenkonzentration nicht an- 
gezeigt. 

Ich führe nun eine Reihe von Messungen an: Vorgelegt 
stets 40 cem H,O, zugetropft 1 n-Zn(NO,),. 

Bei Glas 1447 ergab sich z. B. bei 3 verschiedenen Mes 
sungen eine Gesamtdifferenz der elektromotorischen Kraft im 
Konzentrationsintervalle 0,024—0,2 von 0,0226 bzw. 0,0273 und 
0,0251 Volt. Bei einer für zweiwertigen Ionen reversiblen Elek- 
trode würde sich (bei Voraussetzung von vollständiger Disse 
ziation) nach der Nernstschen Formel?) ein Wert von 0,026 
ergeben. Die Übereinstimmung scheint befriedigend. Abe 
die oben angeführte Gesamtdifferenz setzt sich aus Teildiffe 
renzen zusammen, die erheblich von den theoretischen Werten 
abweichen. So kommt z.B. der Wert 0,0251 Volt folgendermaßen 
zustande. 


1) Vgl. auch K. Horovitz, a. a. O. sowie eine demnächst erscheinenk 
Mitteilung desselben Autors. 

2) Labendzinsky u. Abegg, Zeitschr. f. Elektrochemie. X. Jahr 
gang. S. 77. 1904. 

3) Diese kann allerdings hier nur näherungsweise Geltung habe, 
einesteils wegen den bei zweiwertigen Ionen großen Abweichungen, ver 
ursacht durch Aktivitäten, sowie wegen der bei Zinksalzlösungen vor 
handenen Komplexbildung. 


| 
hey 
we 
- 
15 
3 Me 
| 
zu 
de: 
| 
N 
A de: 
ma 
plö 
nic 
Be: 
5 
and 
fun 
tron 
das 
deu 
wig 
= 
auf 
‘ ; kan 
lone 
von 
gefi 
7% 


Elektromotorische Eigenschaften der Gläser. 128 


Zn-Konzentrationskette. 


Das bei diesem Versuche verwendete Kélbchen war Güde 
wochenlang in 0,2 n-Zinknitratlösung gestanden, wurde dann 
15 Minnten in destilliertes Wasser gestellt und dann erst zur 
Messung verwendet. Der erste Wert brauchte über 2 Stunden 
zur definitiven Einstellung. Die Teildifferenzen bei verschie- 
denen Messungen stimmen nicht überein, 
Bei Glas 16 III ergaben zwei aufeinander folgende Mes- 
sungen 0,0266 und 0,0207 statt 0,0263 Volt. Die Einstellung 
des ersten Potentialwertes (1 ccm zugetropft) brauchte bei der 
merst angeführten Messung über vier Stunden. Die Ab- 
weichungen der Teildifferenzen sind ebenfalls große. Bei 
manchen Messungen treten zuweilen ganz unkontrollierbare 
plötzliche Störungen auf. 

Das Bestehen einer Zinkelektrode kann also vorderhand 
nicht mit derselben Sicherheit nachgewiesen werden, wie das 
Bestehen einer Na- und K-Elektrode. 


B. Austauschelektroden. 


1. Die wichtigste durch Austausch der Glasionen gegen 
andere Ionen einer wässerigen Lösung entstehende Elektroden- 
funktion ist die Wasserstoffelektrode. Ihr Einfluß auf die elek- 
ttomotorische Phasen-Grenzkraft ist bei manchen Gläsern, so 
%.B. beim gewöhnlichen Thüringerglas so überwiegend, daß 
das Bestehen von anderen Elektrodenfunktionen nicht ein- 
deutig nachweisbar ist. Bei sämtlichen untersuchten Gläsern 
wigte sich ein wesentlicher Einfluß der H-Ionenkonzentration 
auf die elektrische Grenzkraft. 

Das Vorhandensein von fremden Ionen in der Lösung 
kann aber die potentialbestimmende Wirkung der Wasserstoff- 
ionen wesentlich modifizieren. So wurden die in der Arbeit 
von K. Horovitz zitierten Messungen in der Weise durch- _ 
geführt, daß zur Vermeidung des Diffusionspotentials ein mit 
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an KCl gesättigter Agar-Agar-Gallerte gefüllter Heber zur 
Verbindung der Versuchslösung mit der geerdeten Kalomel- 
elektrode verwendet wurde. Aus dem Agar-Agar diffundier 
aber so viel KCl in die Versuchslösung, daß infolge des Ein. 
flusses der K-Ionen die Messungen verfälscht wurden. 

Spätere Messungen, die mit dem obenbeschriebenen Flüssig- 
keitsheber durchgeführt wurden, ergaben nun bei allen unter- 
suchten Gläsern ziemlich gute Übereinstimmung mit der Po- 
tentialänderung an einer Wasserstoffelektrode. Die erzielten 
Werte sind im allgemeinen etwas zu klein. 

Im folgenden eine Übersicht der erhaltenen Resultate, 
Vorgelegt stets 40 com Wasser, zugetropft 1 n-Säure, 


Säurekonzentrationsketten. 


ae 16 III 0,0500 0,0525 
f Gy 0,0490 ” 
0,0503 
0,0457 


Die Messungen bei Glas 397 III wurden 
durchgeführt. 

Es stimmen aber nicht nur die Gesamtwerte mit de 
errechneten nahe überein, sondern auch die Teildifferenzen, 
aus denen sie sich zusammensetzen. Dies sei an dem erste 
Werte für Glas 16 III näher erläutert. 


Säurekonzentrationskette an 16 III. 


0,0185 | 

0,0069 0,0073 
| 0,0525 
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wenn die Kölbehen sich vor Versuch in Säurelösungen be- 
fanden (es wurde 0,2 n. Säure verwendet). 

2. Über Austauschversuche mit Silber.) Vgl. die Arbeit 
von K. Horovitz.?) 

Schließlich sei noch erwähnt, daß der Einfluß des KCl 
auf die Potentialwerte der Wasserstoffionen-Konzentrations- 
ketten bei Gläsern, die selbst kein Kalium enthalten, auch 
durch Austausch von Glasionen gegen K-Ionen zu erklären 
ist, die so elektromotorisch wirksam werden. 


Die Gläser als Mischelektroden. 
Aus der Beziehung: Be 
E=-—- RT in — RT In & 
ce Ca 


ergibt sich, daß bei einer Mischelektrode der „Lösungsdruck“ 
der festen Phase bezüglich eines Ions, durch die Anwesenheit 
des zweiten Iones, für welches ebenfalls Gleichgewicht bestehen 
muß, beeinflußt wird. Wird nun die Konzentration des einen 
Ions bei Anwesenheit des zweiten Ions in der Lösung ge- 
ändert, so wird der Gang der elektromotorischen Kraft im 
Vergleiche zu der Änderung, die bei Einfluß des einen Ions 
allein eintreten würde, verändert. 

Wir haben gesehen, daß alle untersuchten Gläser sich in 
merklich saurer Lösung wie metallische Wasserstoffelektroden 
vethalten. Da alle Messungen in wässeriger Lösung durchgeführt 
wurden, in Wasser aber stets H-Ionen vorhanden sind, so hat 
man es eigentlich stets mit Mischelektrodenfunktionen zu tun. 
Darauf ist es auch zurückzuführen, daß die Natriumelektrode, 
die nach der Theorie der festen Elektrolyte bei allen Gläsern 
m erwarten wäre, nicht überall mit gleicher Reinheit in Er- 
sheinung tritt, wiewohl ein Einfluß der Natriumionen auf das 
Potential stets zu beobachten ist. 

Das Uberlagern der Natrium- und Wasserstoffelektroden- 
funktion sei durch Anführung einiger Meßreihen erläutert. Die 


1) Zur Vermeidung des Diffusionspotentials wurde gesättigtes 
Ammoniumnitrat verwendet. 

2) Nach mündlicher Mitteilung von K. Horovitz hat dieser in Ver- 
suchen gemeinsam mit Zimmermann an den Gläsern 59 III und 397 III 
de Ausbildung einer Silberelektrode in AgNO,-Lésungen mit großer Ge- 
Muigkeit nachweisen können. 
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Versuche wurden derart durchgeführt, daß in 40 ccm 10%, 
10+ und 10-3 normaler Säure 1 n-NaCl im Ausmaße von 
lcem bis insgesamt 10 cem zugetropft wurden. Und zwar 
wurde das Kélbchen vor der Messung mindestens 12 Stunden 
in einer Lösung von 40cem Säure + 1cem NaCl stehen 
gelassen, dann erst wurde weiter zugetropft. Zur Vermeidung 
des Diffusionspotentials wurde entweder ein Agar-Agar-Heber 
verwendet (der aber vor Versuch ebenfalls mindestens 
12 Stunden in destilliertem Wasser stand, damit während des 
Versuches kein Kaliumchlorid binausdiffundieren und dadurch 
die Messung fälschen könne) oder ein Flüssigkeitsheber, der 
mit der Versuchslösung gefüllt war, verwendet. 

Die erhaltenen Resultate zeigt die nachstehende Tabelle, 


Na-Konzentrationsketten in saurer Lösung. 
io kon- 59 III 397 III 1447 
gemtration 
0,0527 0,0497 0,0493 0,0470 
_« ri 10% n 0,0483 0,0487 | 0,0435 0,0357 0,0345 
Be: 0,0395 0,0385 | 0,0300 0,0317 | 0,0207 0,0198 


An einer Natriumelektrode wäre die Änderung im ganzen 
0,0525 Volt. Die bei manchen Konzentrationen und Gläsem 
angegebenen doppelten Resultate zeigen, inwieweit die Me 
sungen reproduzierbar sind. Die Messungen mit 59 III und 
397 III wurden mit HCl, die mit 1447 mit HNO, durch 
geführt. 

Es zeigt sich also, daß bei sämtlichen Gläsern die An 
wesenheit der zweiten Ionenart von wesentlichem Einfluß ist, 
daß aber die Größe dieses Einflusses je nach der Glasart stark 
variiert. 

Eine wichtige Mischelektrodenfunktion ergibt sich, wem 
bei vorgelegter Säure Lauge oder umgekehrt bei vorgelegte 
Lauge Säure zugetropft wird. Die bei diesem Vorgange auf 
tretenden Erscheinungen wurden auch zuerst beobachtet. 

Bei einer metallischen Wasserstoffelektrode tritt infolge 
der großen Änderung der Wasserstoffionenkonzentration i 
der Umgebung des neutralen Punktes ein beträchtlicher Sprung 
der elektromotorischen Kraft ein. Trägt man die Konzentt® 
tionen als Abszissen und die zugehörigen Potentialwerte 
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Ordinaten auf, so ergibt sich die bekannte bilogarithmische 
Kurve. Das Bild der Kurve ist das gleiche, welche Säure oder 
Lauge verwendet wird, insofern nicht durch Sekundärprozesse 
die Wasserstoffelektrode selbst verändert wird. 

Die hier verwendeten Gläser verhalten sich nun wesentlich 
anders. In merklich saurer Lösung tritt die H-Elektrodenfunk- 
tion nahezu unverzerrt auf. Durch Zusatz einer Lauge wird 
aber nicht nur die Konzentration der H-Ionen vermindert, 
es werden auch andere Kationen in die Lösung gebracht, die 
selbst elektromotorisch wirksam werden können. Wird umge- 
kehrt bei vorgelegter Lauge Säure zugetropft, so hat man von 
vornherein fremde Kationen in der Lösung. Durch Hinzu- 
fügen von Säure wird die elektromotorische Kraft im all- _ 
gemeinen daher nicht so geändert werden, wie bei einer 
Wasserstoffelektrode. 

Je nach der Wahl des Kations der Lauge wird man daher 
verschiedene Potentialänderungen erhalten. Durch die Kurven, — 
die man bei Verwendung verschiedener Laugen erhält, sind 
die einzelnen Gläser charakteristisch unterschieden. (Ein 
spezifischer Einfluß der verwendeten Säure konnte im all- — 
gemeinen nicht festgestellt werden.) 

Als Basen wurden verwendet: Natronlauge, Kalilauge, 
und Ammoniak.!) Letzteres hauptsächlich aus dem Grunde, 
weil ein Austausch der NH,-Ionen und damit ein Einfluß auf | 
die elektromotorische Kraft am wenigsten zu erwarten ist.2) 
Tatsächlich ist der Gang mit Ammoniak bei allen verwen- 
deten Gläsern am ehesten in Übereinstimmung mit dem Gange 
an einer Wasserstoffelektrode. Daß trotzdem bei einigen 
Gläsern der Gang wesentlich verkleinert erscheint, ist darauf 
zurückzuführen, daß im alkalischen Bereiche, also im Gebiete 
geringer H-Ionenkonzentration, die Wasserstoffelektrode nicht 
voll zur Ausbildung gelangt. : 

Am kleinsten war bei allen hier verwendeten Gläsern der _ 
Gang mit NaOH, der Gang mit KOH war stets größer. Die — 
folgende Kurventafel zeigt eine Reihe charakteristischer Kurven. 
Die meisten Messungen wurden mit Flüssigkeitshebern aus- 
geführt. Einige auch mit an KCl gesättigten Agar-Agar- — 


1) Auch mit Ba(OH), wurden orientierende Versuche gemacht. 
2) Vgl. allerdings die Versuche von Günther-Schulze an Per- 
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Hebern. Bei diesen ist aber das bei Übergang von saurer zu 
 alkalischer Lösung beträchtliche Diffusionspotential besonders 
bei langer Meßdauer nicht gänzlich ausgeschaltet. 
Br In den nachstehenden Kurven und Tabellen ist stets der 
Wert der Spannung in der am stärksten sauren Lösung will- 
kürlich gleich Null gesetzt. Einem Anstieg der H-Ionen- 
konzentration würde nach der Zeichnung an einer Wasserstoff- 
 elektrode ein Absinken des Potentials entsprechen. 


Säure-Lauge (NaOH)-Kette bei 59 III. 
005 
wuts be d 
‘ 
% 
Le 
iia 5 Fig. 
Zugetropft | Spannung Zugetropft Spannung 
‚Abe in ccm in Volt in ccm in Volt — 
ee 0 0 4,9 0,0431 
— 0,0030 5 0,0431 
+ 0,0018 6 0,0385 
EN + 0,0066 8 0,0248 
4 0,0134 10 0,0255 
aa: 4,4 0,0184 12 0,0169 
4,6 0,0253 


Bei den angeführten Versuchen waren 40cem H,0+ 
5cem In- Lauge (Säure) vorgelegt; zugetropft wurde 1n- 
Säure (Lauge) in einer Gesamtmenge von 10cem. Es fand 
also ein Übergang von einer etwa !/,, n. alkalischer (saurer) 
Lösung zu einer etwa 4/,) n. saurer (alkalischer Lösung) statt. 
Als Säure wurde bei den angeführten Versuchen durchwegs 
Salpetersäure verwendet. 

Fig. 7 zeigt einen Säure-Lauge-(Na0OH) Gang an 59 IIL. 
Das Hinzufügen von Na-Ionen gibt im Anfange mehr aus, als 
die Verminderung der H-Ionenkonzentrationen, daher das Ab- 
sinken der Spannung. Die enorme Änderung der H-Ionen- 
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Säure-Lauge (NaOH)-Kette bei 397 III. 


qn 

‘ - 

7 

ti 
—»> ccm “Wa oh 
Fig. 8. 


Zugetropft Spannu ng Zugetropft | Spannung 
ccm Volt ccm Volt Re 
5,0 0,0973 
0,0057 5,13 
0,0120 5,5 
0,0261 6,0 
3 0,0326 7,0 
6 0,0421 8,5 
9 0,0682 10,0 


konzentration beim neutralen Punkt bewirkt im ganzen ein 
Ansteigen von 0,04 Volt; in alkalischer Lösung zeigt sich 


Lauge (NaOH)-Saurekette an 59 III. 


005 
00% 
003 
002 
001 > 
th. 
Fig. 9. 
Zugetropft | Spannung Zugetropft | Spannung 
ccm Volt ccm Volt 
0 0,0378 5 0,0321 
1 0,0399 5,2 
2 0,0381 5,6 
3 0,0394 6,0 eg 
4 0,0394 7 
4,4 0,0397 8 a 
4,8 0,0357 10 
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sofort ein Absinken infolge der Na-Elektrodenfunktion. Bei 
Glas 397 III (Fig. 8) fehlt das Absinken bei dem ersten Kubik- 
zentimeter NaOH. Der Sprung beim neutralen Punkt ist über 
0,1 Volt, sonst ist der Verlauf ähnlich. Analog wie 897 II 
verhalten sich auch 1447 und 16 III; doch ist die maximale 
Potentialdifferenz bei Glas 16 III 0,3 Volt. 

Der umgekehrte Gang NaOH-HNO, ist durch die Fig. 9 


aon 
= 4 406) 
005 
= 004 
Kurs 
\ 
002 N 
a Fig. 10. 
Zugetropft Spannung Zugetropft | Spannung 
ecm Volt ccm Volt 
0 0,0759 5,0 0,0573 
as 0,0775 5,2 0,0422 
0,0810 5,5 0,0329 
EN. 0,0822 6,0 0,0247 
0,0825 8,0 0,0093 
0,0739 


und 10 wiedergegeben. Glas 59 III und 397 III verhalten sich 
ganz ähnlich; nur ist der Gang bei 897 III wesentlich größer. 
Bemerkenswert ist das geringe, aber deutliche Ansteigen zu Be 
ginn des Zutropfens von Säure. Dies ist damit zu erklären, 
daß bei der großen Na-Ionenkonzentration (etwa "/,,n.) die 
Vergrößerung der H-Ionenkonzentration zuerst nichts ausgibt 
gegenüber der Verminderung der Na-Ionenkonzentration, die 
durch Zusatz von Säure und die dadurch erzeugte Vergrößerung 
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des Volumens der Lésung eintritt. Die Na-Ionenkonzentration 
beträgt zu Beginn !/, Mol pro Liter, beim neutralen Punkt 
nur mehr */,, Mol. Bei einer metallischen Na-Elektrode würde 
einer derartigen Verminderung ein Anstieg von 0,0026 Volt 
entsprechen. Der beobachtete Anstieg ist von dieser Größen- 
ordnung. . 

Im Gegensatz zu der Kurvenform bei NaOH sind die mit 
Kalilauge aufgenommenen Kurven von bilogarithmischer Ge- 
Mer Lauge (KOH)-Säurekette an 59 III. 


N 
\ 
4 
atk 
— | 
— cm) ‘N03 
pe Fig. 11. 
Zugetropit Spannung Zugetropit 
ccm Volt ccm 
0 0,196 4,4 
1 0,191 4,6 
2 0,186 6 
3 0,179 8 
4 0,162 10 
4,2 0,145 


stalt. Die maximalen Spannungsdifferenzen sind aap be 
bai den Gläsern verschieden. Fig. 11 gibt den Gang KOH A a 
bei 59 III. 

Schließlich noch eine Kurve mit Ammoniak als Base bei 
Glas 397 III (Fig. 12). Die Zurückdrängung der Dissoziation oe 
von NH,OH durch die ersten Tropfen Säure ist deutlich er- 5. 
kennbar. Die Kurven mit Ammoniak bei den verschiedenen 
Gläsern sind der Form nach durchwegs ähnlich. 
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Ammoniak-Säurekette bei 377 I. 
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Zugetropft Spannung Zugetropft | Spannung 

com Volt ccm Volt 
0 0,269 4,0 0,165 
0,5 0,245 4,11 0,132 
1,0 0,236 4,20 0,0762 
2 0,223 4,4 0,0524 
3 0,208 5,0 0,0334 
3,5 0,195 6,0 0,0203 
3,7 0,187 8,0 0,0068 
3,9 0,178 10,0 0,0000 


Eine Zusammenstellung der für die einzelnen Glaser 
charakteristischen Werte gibt nachstehende Tabelle. Die an- 
geführten Resultate bedeuten die maximalen Spannungsdiffe- 
renzen der Säure-Laugekette. 


Glas | NaOH | KOH | NH,OH | Säure | Säure | Säure 


Säure Säure Säure | NaOH KOH | NH,OH 


59 III | 0,039 | 0,196 | 0,269 | 0,046 | 0,134 | 0,243 
16TH | 0314 | 0,503 | 0500 | 0309 | 0549 | 0,432 
1447 | 0,174 | 0297 | 0,313 | 0,121 | 0,306 | 0,296 
397 IIT | 0,083 | 0,208 | 0,267 | 0,104 | 0,248 | 0,280 


Verhältnis der ,,Lésungsdrucke“ der Gläser bezgl. ihrer 
verschiedenen Elektrodenfunktionen. 


_ Wir haben gesehen, daß jedes der untersuchten Gläser 
eine Reihe charakteristischer Elektrodenfunktionen aufweist, 
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Greifen wir z. B. das Glas 397 IJI heraus, so zeigt dies gegen- 
über einer Na-Ionenlösung das Verhalten einer Natriumelek- 
trode, das Verhalten in Kaliumlösung ist ebenfalls nahezu das 
einer metallischen K-Elektrode. Außerdem besteht noch eine 
H-Elektrode und in Silberionenlésung eine Silberelektrode. _ 
Man kann nun jeder dieser verschiedenen Elektroden einen 
„Lösungsdruck‘“ zuschreiben; dieser ergibt sich aus dem Werte 
der Potentialdifferenz Glas-Lösung, der bei einer Ionen- 
konzentration (oder genauer Ionenaktivität) 1 besteht. Als 
„Lösungsdruck‘“ ist also der Wert K zu verstehen, der sich aus __ 
der Formel K 


ergibt, wenn man für E die elektromotorische Kraft äußere 
Lösung-Glas für e die vorgelegte Ionenkonzentration einsetzt. 
Die erstere ergibt sich zwar nicht unmittelbar aus der Messung, 
aber je negativer bei gleicher Ionenkonzentration die gemessene 
elektromotorische Kraft ist, desto größer ist der dazugehörige 
Lösungsdruck. Eine absolute Messung ist aber nicht möglich; 
denn in die untersuchte Kette gehen stets zwei Glaspotentiale 
ein, die nicht unabhängig voneinander zu messen sind. Näm- — 
lich das Potential äußere Lösung-Glas und das Potential innere 
Lösung-Glas. Das letztere bleibt zwar konstant, da ja die Kn- — 
zentration im Innern des Kölbehens ungeändert belassen wird, — 
aber sein Wert ist unbekannt. Die Messung gibt unmittelbar 
nur die Differenz beider Potentiale. 

Trotzdem ist aber ein Vergleich der „Lösungsdrucke‘“ 
möglich, wenn man nämlich dasselbe Kélbchen sukzessive in 
Lösungen gleicher Konzentration, aber mit verschiedenem Kation 
einhängt. Man kann so aus den erhaltenen Werten das Größen- 
verhältnis der einzelnen „Lösungsdrucke‘“ entnehmen. Auch 
auf diese Weise sind die einzelnen Glassorten sehr deutlich u 
charakterisieren. are 

Von jedem Glase wurden zwei Kölbehen unter genau den- __ 
selben Verhältnissen in eine Reihe von Lösungen eingehängt —_ 
und das Potential gemessen. Die Messung geschah frühestens 
Stunden nach Einhängen des Kölbehens.. Nach jeder 
Messung wurde das Kölbehen mit destilliertem Wasser abge- 
spilt. Die verwendeten Lösungen waren sämtlich !/,,.n. ES 
_ Der Wert in Säure ist für alle Kölbehen willkürlich gleich == 
Null gesetzt. Die nachstehende Tabelle zeigt, um wieviel der 
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gemessene Wert der E.M.K. (in Volt) höher bzw. tiefer liegt, 
als in Säure. 


59 II 397 1 | 1447 16 IN 
NaCl | — 0,020|— 0,032|— 0,131| — 0,135) — 0,087| — 0,104| — 0,241|— 
KCl 0,099) — 0,101] — 0,101] — 0,100|— 0,146] — 0,161) — 0,237|— 0, 
HNO, 0 0 0 0 0 0 0 0 
AgNO, ||+ 0,060] 0,069] +- 0,023] +- 0,020 
Zu(NO,), | |— 0,230| — 0,223] — 0,245|— 024 


Bei Glas 59 III ist bemerkenswert, daß der Wert in ¥, 
n-AgNO, um %/19)—"/199 Volt héher liegt als der Wert in Y, 
n-HNO,. Daraus ergibt sich wieder deutlich, daß eine Zurück- 
führung der gesamten elektromotorischen Eigenschaften der 
Gläser auf die H-Elektrodenfunktion allein unmöglich ist, 
Man müßte sonst der Y/,„n-AgNO,-Lösung eine H-Ionenaktivitäl 
größer als 1 zuschreiben (da einer Änderung der Aktivität um 
eine Zehnerpotenz ein Anstieg der elektromotorischen Kraft 
um 0,0577 Volt entspricht).*) 

Bei den Gläsern 1447 und 16 III ist zu beachten, daß 
die Werte in 1/,,n-Zn(NO,), bei beiden Glassorten nahezu 
übereinstimmen. Wollte man das Potential in !/,, n-Zn(NO,) 
als durch Beeinflussung der H-Ionenaktivität erzeugt auf 
fassen, dann müßte man der Zn(NO,),-Lösung eine H-Ioner- 
aktivität von etwa 10 zuschreiben. 

Es ist anzunehmen, daß die erzielten Werte auch von det 
Reihenfolge der Versuche abhängen, denn die Veränderung, die 
die Glasoberfläche in einer Lösung erlitten, ist auf das Potential 
in der folgenden Lösung von einem Einfluß, der erst nach 
längerer Zeit schwindet. Auch ist die Dauer, die ein Glas mit 
einer Lösung in Kontakt war, von Bedeutung. 

Immerhin zeigt sich durch diese Meßmethode ein Weg, 
auf relativ rasche Weise zu entscheiden, welche Ionen für das 
Potential der Gläser bedeutsam sind. 

1) Dabei ist allerdings zu beachten, daß K nur dann eineKonstante 
ist, wenn in */,,n-Lésung eine für das betreffende Kation reversible 
Elektrode besteht. Ist dies nicht der Fall, so z.B. bei Glas 16IH u 
!/o n-NaCl-Lösung, dann hängt K von der Konzentration ab, Wir haba 
trotzdem auch solche Werte zum vorläufigen Vergleich in die Tabelk 
aufgenommen. Eine eingehende Erörterung wird an anderer Stelle er 
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Elektromotorische Eigenschaften der Gläser. 


Zusammenfassung. 


Durch Untersuchung der elektromotorischen Kräfte an 
Gläsern wird gezeigt, daß bei Anwendung hoher Feldstärken 
im Glase elektromotorische Gegenkräfte entstehen, die von 
der Größenordnung der äußeren Spannung sind. 

Das elektromotorische Verhalten der Gläser in Lösungen 
als das einfacher Elektroden und Mischelektroden wird mit 
Erweiterung der in der Arbeit von K. Horovitz (Zeitschr. f. 
Physik, 75, 8. 869, 1923) angeführten Messungen eingehend 
untersucht. 

Schließlich wird gezeigt, daß man jede Glasart durch 
Aufsuchung ihrer „Lösungsdrucke‘“ bezüglich ihrer einzelnen 
Blektrodenfunktionen charakterisieren kann. 


Wien, I. Physikalisches Inst. d. Universitit. er 
(Eingegaugen 24. Oktober 1928. 
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1. Die Schwierigkeiten der gegenwärtigen Atherphysik 
gründen sich vor allem auf die scheinbare Unmöglichkeit der 
gemeinsamen, widerspruchslosen Erklärung von vier Erschei- 
nungsgruppen, welche charakterisiert sind durch 1. Welleneigen- 
schaften des Lichts, 2. Aberration, 3. Michelsonversuch, 4. Dop- 
Es war einerseits das Gebäude der 
H. A. Lorentzschen Vorstellungen, welches unter Dureh- 
führung der Vorstellung eines absolut ruhenden Äthers die Er. 
scheinungen zusammenfassen konnte, zur Erklärung des Michel 
sonversuches aber. eine neue Hypothese einführen mußte, 
deren physikalische Begründung mit Schwierigkeiten verknüpft 
und deshalb unbefriedigend ist. 
der Annahme eines mit den Körpern mitbewegten Äthers, ge 
kennzeichnet durch die Hertzsche Elektrodynamik, die Ritz- 
schen Anschauungen und die Stokessche Aberrationstheorie, 
Abgesehen von der Kompliziertheit der letzteren bereiten wohl 
die Doppelsternbeobachtungen!) und der negative Ausfall des 
Michelsonversuches mit außerirdischem Licht?) dieser Er 
klärungsart ein unübersteigbares Hindernis. Einen rein formalen 
Ausweg, unter Verzicht auf das anschauliche physikalische 
Denken, versuchte die Relativitätstheorie, welche jedoch, wie 
nicht zu leugnen ist, bereits sehr vielseitigen Bedenken unter- 


pelsternbeobachtungen. 


1) De Sitter, Akad. Amsterdam 15. S. 1297. 1913; Phys. Zeitschr. 
P. Guthnik, Astron. Nachr. 195. 
Diese Überlegungen sind wohl trotz neuerer Einwände als stichhaltig 
anzusehen. Vgl. M. La Rosa, Lincei Rend. (5) 32. [1] S. 590; [2] 8. 11 
1923; Castelnuovo, ibid. (1) S. 598. 1923; G. Sagnac, C. r. 17 


14. S. 1267. 1913; 


8. 376. 1922. 


2) R. Tomaschek, 


73. 8.105. 1924. 


2. Über Aberration und Absolutbewegung; 
von Rudolf Tomaschek. 


Ein anderer Weg ging aus von 
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liegt!), vor allem aber prinzipiell einer anschaulichen bild- _ 
mäßigen Erfassung der Erscheinungen aus dem Wege geht, wie _ 
dies am stärksten durch die „Abschaffung des Äthers‘“ charak- 
terisiert ist. 2 
2. Es hat nun neuerdings Herr Lenard in seiner Abhand- __ 
lung über „Äther und Uräther‘‘2) einen neuen Weg gezeigt. _ 
Dieser gestattet unter Berücksichtigung aller bisher vorhandenen 
Kenntnisse eine widerspruchslose, anschauliche Zusammen- 
fassung aller bis jetzt den Äther und die in ihm ablaufenden 
Erscheinungsgruppen betreffenden Erfahrungen. In Verfolgung =~ 
dieser Vorstellungen hat sich eine schärfere Beleuchtung 2 
des Aberrationsproblems ergeben, wobei seine Wichtigkeit für _ 
unsere Kenntnis von der Absolutbewegung deutlich klar wurde. _ 
Bei der fundamentalen Rolle*), welche die Aberration in dr _ 
Klärung der Ätherfrage spielt, scheint es sehr wesentlich 
m sein, die hierdurch gegebenen Hinweise etwas näher zu 
untersuchen. 
Wenn nun, wie die Erfahrung offenbart, den Aberrations- 
erscheinungen etwas Absolutes anhaftet, muß sich dies ber 
auch in irgendeiner Weise in Schwierigkeiten zeigen, wchen 
die Erklärung dieser Erscheinungen in der Relativitätstheorie _ 
begegnet. Solche Schwierigkeiten sind auch tatsächlich vor-- 
banden, wie im folgenden im Einzelnen gezeigt werden soll, 
wo es sich ergibt, daß die bisherige Behandlung des Aberrations- 
problems in der Relativitätstheorie einer gründlichen Revision — 


1) Vgl. z.B. Lenard, Ann. d. Phys. 73. S. 102, Anm, 2. 1924; im 
Folgenden als „Licht“ zitiert, auch bereits ‚„‚Relpr. Äther, Gravitation“, 
3, Aufl. 1921, Hirzel. Ferner z. B. H. Dingler, Relativitätstheorie und 
Okonomieprinzip. 1922, Hirzel u. S. Mohorovitit, Die Einsteinsche © 
Relativitatstheorie. 1923, W. de Gruyter. 

2) Jahrb. f. Radioaktivität 1920; auch einzeln und ausführlicher — => 
bei Hirzel, Leipzig, 2. Aufl. 1922; im folgenden nach der 2. Aufl. als Bi 
„Uräther‘“ zitiert. 

3) Hr. Einstein sagt z. B.: „Ich erwähne hier als besonders 
wichtig, daß die Relativitatstheorie in überaus einfacher Weise in Uberein- 
stimmung mit der Erfahrung die Einflüsse abzuleiten gestattet, welche 
das von den Fixsternen zu uns gesandte Licht durch die Relativbewegung — 
der Erde gegen jene Fixsterne erfährt. Es ist dies die jährliche Wanderung _ 
des scheinbaren Ortes der Fixsterne infolge der Erdbewegung um die _ 
Sonne (Aberration).‘‘ [,,Uber spez. u. all. Rth.““ 14. Aufl. 1922; Vieweg, 
8.33, (Im Orig. kein Sperrdruck.)] Daß dies jedoch nicht mit der Er- 
fahrung übereinstimmt, wird in vorliegender Abhandlung gezeigt. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 74. Be u 
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18 Tomaschek. 


bedürfte, welche aber nicht ohne die auch sonst schon hervor- 
getretenen starken gedanklichen Schwierigkeiten für dieselbe | z 
wäre. Vv 
8. Das Wesentliche der Aberrationserscheinungen ist die $ t 
durch Erfahrung gegebene Tatsache, daß sie unabhängig von | 4 
der Bewegung der Lichiquelle sind. il 
Hierauf ist vor kurzem von Herrn Lenard hingewiesen | 5s 
worden. Diese Unabhängigkeit wird sofort klar bei Betrach- | d 
tung des von ihm gegebenen Beispiels'), welches, da es den | ¥ 
Ausgangspunkt für die nachfolgenden Betrachtungen bildet, | 4 
hier etwas ausführlich dargestellt sei. g 

Dz D, und D, seien zwei Doppelsternkompo | 4 
nenten (Fig. 1), deren Bahnebene nahe der Ge | d 

sichtslinie der Erde E liegen möge. Würde der | is 
Aberrationswinkel von der relativen Geschwin- | ¥ 

digkeit zur Erde abhängen, so müßten sehr f & 

merkliche Aberrationsverschiebungen infolge der | © 

00... weehselnden Relativbewegungen zur Erde vor § 8 


kommen. Es müßten z. B. unter Umständen 


sehr bedeutende scheinbare Winkeltrennungen | u 


ar der beiden Komponenten auftreten und zwar f lo 
gerade dann, wenn das Fehlen von Spektra- U 
Fig. 1. linienverdoppelung das Gegenteil erwarten läßt, § 8 


nämlich wenn E D, und D, sich annähernd inf E 

einer geraden Linie befinden. Von einem Auftreten derartige § A 
Verschiebungen ist: aber nichts bekannt. Die Bewegung da f bI 
Lichtquelle hat also keinen Einfluß auf die Aberrations § k 
erscheinungen. 
4. Wir wollen zunächst kurz die Gedankengänge Herm 
Lenards betrachten, um zu sehen, in welchem Sinne sich hier § ¥ 
etwas Absolutes offenbart. 
_ Die Grundvorstellungen sind folgende :?) 
1. Jeder Himmelskörper hat seinen eigenen Äther, dena 8. 
dil wie eine verwaschene Hülle mit sich führt. 


“ 2. Der Raum ist erfüllt vom Uräther®), welcher an der 2 
3) Vgl. auch „Licht“ 8. 97. 
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Ein auf einem Himmelskörper emittiertes Lichtquant läuft 
zunächst im Äther dieses Körpers, da er in überwiegender Menge 
vorhanden ist.!) Entfernt sich das Lichtquant von dem be- 
treffenden Himmelskörper, so gelangt es immer mehr unter 
den Einfluß des Uräthers, da der Äther des Himmelskörpers 
immer spärlicher wird. Die Lichtquanten haben nun, wie man 
schließen muß, die Eigenschaft, Lichtgeschwindigkeit relativ zu 
dem Äther anzunebmen, in dem sie laufen?). Das Lichtquant, 
welches also ursprünglich Lichtgeschwindigkeit relativ zum 
emittierenden Himmelskörper®) hatte, nimmt allmählich Licht, 
geschwindigkeit relativ zum Uräther = „absolute Lichtgeschwin- _ 
digkeit‘ an, so daß in genügender Entfernung nichts mehr von © 


ist). Daß hierbei auch die seitliche Komponente weggedämpft 3 
wird5), zeigen die Erscheinungen an Doppelsternen in dem oben 
erwähnten Beispiel. Alles kosmische Licht®), welches den Be- 
obachter auf der Erde erreicht, kommt demnach aus dem gleichen “ 
System, dem Uräther, relativ zu welchem seine Lichtgeschwindig- _ 
keit zu rechnen ist. Das Licht von verschiedenen Fixsternen 
unterscheidet sich also weder in seinen transversalen noch seinen . 
longitudinalen Eigenschaften voneinander und das System des 
Uräthers ist ein absolutes. Das aus dem Uräther mit Licht- 
geschwindigkeit relativ zu diesem kommende Licht nimmt im 
Erdäther Lichtgeschwindigkeit relativ zum Erdäther an’). Die 
Aberration kommt dabei zustande entweder durch Bestehen- 
bleiben der seitlichen aus dem Uräther stammenden Bewegungs- 
komponente, was unmittelbar auf die übliche Konstruktion führt, 


1) Dies ergibt sich aus dem negativen Ergebnis aller bisher bekannten 
Versuche zur Erkennung der absoluten Erdgeschwindigkeit, einschieß- 
lich des Michelsonschen, ferner aus den Versuchen von Sagnac, 
Harress und Majorana. Vgl. „Uräther“ S. 31. ; 

2) Dies zeigt der Michelsonversuch mit Fixsternlicht. „Licht“, — 
8,99; vgl. auch R. Tomaschek, a. a. O. 
Himmelskörper nicht in Betracht kommt, ist in „‚Uräther“ 8. 28 angeführt. 4 

4) Dies folgt aus den Erscheinungen an Doppelsternen. De Sitter, 
aa, O. 

5) Dies braucht jedoch nicht nach demselben Gesetz zu erfolgen, 
Wie die Beeinflussung der longitudinalen Geschwindigkeit. 

6) Ob dies auch für Mondlicht gilt, ist noch zweifelhaft. 


7) Vgl. Anm, 2. =| 
10* 
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oder durch Drehung der Wellenebene, wie sich aus den Max. 
wellschen Beziehungen ergibt!), indem sich die Querkomponente 
mit der Längsgeschwindigkeit zu einer Resultierenden ver. 
einigt, welche die Strahlrichtung darstellt und in welcher Licht. 
geschwindigkeit relativ zum umgebenden Äther anzunehmen 
ist. Welche von beiden Vorstellungen hier zugrunde gelegt 
wird, ist für das Folgende unwesentlich. Das wichtige Ergebnis 
ist, daß die Aberration sich als unabhängig von der Bewegung 


der Erde (nämlich relativ zum Uräther) maßgebend ist. Die 
Aberration setzt uns zwar nicht in den Stand, Größe und Rich. 
tung dieser Bewegung anzugeben, aber die feststellbare Differens 
zwischen zwei Bewegungszuständen gegenüber dem Uräthe 
zeigt uns die tatsächliche Existenz dieser Absolutbewe 
gung an. 

5. Betrachten wir nun die üblichen Ableitungen der Rela. 
tivitätstheorie. Die Äußerung Herrn Einsteins haben wi 
bereits oben angefiihrt?). Herr W. Pauli sagt in seiner Dar 
stellung in der Enzyklopädie der math. Wissenschaften®), nach- 

“ dem er die Aberration, wie üblich, aus dem relativistische 
Additionstheorem der Geschwindigkeiten abgeleitet hat: „Die 
Relativitätstheorie bringt hier insofern eine prinzipielle Ver 
einfachung, als die Fälle bewegte Lichtquelle — ruhender Be 
obachter und ruhende Lichtquelle — bewegter Beobachtet 
völlig identisch werden.‘ Dies widerspricht aber den Tatsachen?) 
Ebensowenig entspricht die im Zusammenhang mit dem Doppler 
effekt daselbst durchgeführte strengere Ableitung der Erfahrung, 
falls sie, wie dort angegeben, tatsächlich die astronomisch be 
obachtbare Aberration ausdrücken soll5). Wir wollen im fok 
genden die Ableitung anführen, wie sie von Herrn v. Laueü 
seinem bekannten Buche gegeben ist.*) Zunächst wird die 
Formel der Strahlrichtung aus der Strahlgleichung und deren 


1) Näheres hierüber siehe „Licht“ 8. 95. 

2) 8.137, Anm, 3, 
8) Bd. V, 2, 8. 563; auch einzeln bei Teubner 1921. 
4) Derartige, den Tatsachen gegenüber unrichtige Darstellunge 
sind auch sonst, ohne Bezugnahme auf die Relativitätstheorie zu finden; 
* B. F. Hayn, Astron, Nachr. 211, 8. 192. 1920. 
a 5) a. a. O., S. 566. 


6) ,,Die Relativitätstheorie“ I. 4. Aufl. Vieweg 1921. 8, 121ff. 


der Lichtquelle zeigt und daß nur die „absolute‘‘ Bewegung ' 
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Transformation mittels der aus dem relativistischen Additions- 
theorem der Geschwindigkeiten folgenden Formeln abgeleitet, 
Es ergibt sich 


sin’) 1- # 

wobei # die Strahlrichtung im ruhenden System, # die im bee 

wegten System ist und ß die relative Geschwindigkeit der 
beiden Systeme ausgedrückt in Bruchteilen der Lichtgeschwin- 

digkeit bedeutet. Diese Formel führt unmittelbar zu unten- E 

stehender Konstruktion (Fig. 2). Es heißt nun weiter: „Sendet  —_— 
ein im Bezugsystem K’ raliender Fixstern der Erde (System m ; 


Licht zu in der Richtung AB, so hat 8 0 
dieser Strahl für den Beobachter ee? 


der Erde die Richtung AF. $o findet wi 
die Aberration ihre Erklärung. Mit 
der elementaren, der Beobachtung 
angepaßten Theorie stimmt diese Er- 
klärung überein, wenn man zwischen 
den Punkten D und F nicht zu unter- A 
scheiden braucht, d. h. wenn man 2 
gegen 1 vernachlässigen kann.‘ sod, 
Diese Erklärung würde auch solange nicht mit der Er- 
fahrung in Widerspruch stehen, solange die Fixsterne gegenüber 
dem Sonnensystem nur geradlinige gleichförmige Relativ- — 
geschwindigkeiten besitzen, was im Sinne der Erklärung zur — 
Aberration eine zwar für jeden Fixstern verschiedene Kon- 
stante hinzubrächte, deren Größe zu ermitteln zwar für uns 
nicht möglich ist, die aber auch für uns nicht merkbar wire. eS 
Dies ist wohl auch die Auffassung, die man gewöhnlich über © = 
den Einfluß der Relativbewegungen der Fixsterne auf die Aber- en 
tationserscheinungen hat!). Die Sachlage wird jedoch sofort 
anders, wenn wir etwa die obige Betrachtung über Doppelsterme 
hinzuzichen?). Sie zeigt, daß als System K’ nicht, wie in 


1) Vgl. z.B. M. v. Laue, a. a, O., 8, 27. Be 
2) Die übliche relativistische Ableitung führt auch sonst noch u 
verschiedenen, nicht aufrecht zu erhaltenden Folgerungen. Vgl. zB. 
A.Kopff, Phys. Zeitschr. 28. 8.120 und 8. 255, 1922; P.Epstein, 
Phys. Zeitschr, 24. 8. 64. 1923. Wir wollen uns jedoch im folgende 
auf obiges Beispiel beschränken. 
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allen diesen Ableitungen, das System des Fixsterns genommen 
werden darf, da es sonst auf die Relativbewegung Erde-Fix. 
stern ankäme, was, wie gezeigt, zu unmöglichen Folgerungen 
führt. Wir sehen also, daß die übliche relativistische Ableitung 
der Aberration gegenüber der Erfahrung versagt. 


Herr A. Kopff hat nun in einer kurzen Berichtigung zu 
einem Aufsatz über Aberration!) eine Auffassung dargestellt, 
welche den obigen Schwierigkeiten zu entgehen scheint. Da 
dort die Ableitung nur sebr kurz angedeutet ist, möchte ich hier 
eine etwas eingehendere Darstellung versuchen: Die Erde be 
finde sich zu einer gegebenen Zeit im System K. Ein Licht. 
strahl habe in diesem System eine bestimmte Richtung. Nach 
einer gewissen Zeit befinde sich aber die Erde im System XK’ 
(infolge ihrer Bewegung um die Sonne). Derselbe Lichtstrahl 
hat dann in dem gestrichelten System eine um a veränderte 
Richtung, wobei a = der Differenz der Richtungen gegen eine 
beliebig auf der Erde festgelegte Richtung, nach dem relati- 
vistischen Additionstheorem der Geschwindigkeiten zu be 
rechnen wäre, so daß also in der Endformel 
sing’ 


cos + 8 


die Relativgeschwindigkeit der beiden Systeme fiir die Aber 
ration maßgebend ist, also die Geschwindigkeitsdifferenz der 
Erde an verschiedenen Stellen ihrer Bahn, wie dies der Er 
fahrung entsprechen würde. Es rührt also die Aberration nach 
dieser Darstellung daher, daß die Erde fortwährend in andere 
Systeme übergeht. Zunächst scheint sich also das Relative 
tätsprinzip nur auf die beiden Systeme K und K’ zu beziehen 
und seine Anwendung würde bedeuten, daß es gleichgültig ist, 
welches von den unendlich vielen Bezugsystemen, die die Erd. 
bahn erfüllen, man als Ausgangspunkt nehmen, bzw. welche 
man als ruhend oder bewegt betrachten will. Diese Erklärung 
erschöpft die Tatsachen aber nicht vollkommen, sondern sie 
enthält, wie im folgenden gezeigt werden soll, implizite die 
Bezugnahme auf ein anderes und zwar, wie sich ergibt, ab- 
solutes Bezugsystem, eine Tatsache, welche die Unhaltbarkeit 
der Grundauffassung der Relativitätstheorie, der die Existenz 
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eines derartigen Systemes vollkommen fremd ist, 
macht. +) 

7. Die vorstehend angeführte Deutung läuft also auf die 
Aussage hinaus, daß alles, was wir durch die Aberration fest- 
stellen könnten, nur die Tatsache sei, daß sich die Erde von 
einem System K in ein relativ zu diesem nach Größe und Rich- 
tung bewegtes System K’ begeben habe. Allein diese Deutung 
kann nicht zutreffen: Denn das System des Fixsternstrahles, 
dessen Richtung in beiden Systemen festgestellt wird, spielt bei 
der Ableitung eine wesentliche Rolle, wenn es auch daselbst nicht 
ausdrücklich ausgesprochen ist. Dies zeigt sich sofort, wenn 
man sich tatsächlich streng auf die beiden mit den ver- 
schiedenen Bewegungszuständen der Erde verbundenen Systeme 
beschränkt, also etwa den Lichtstrahl einer irdischen Lichtquelle 
nehmen wollte. Dann läuft er ebenfalls das eine Mal im Sy- 
stem K und das andere Mal im System K’. Dennoch können 
wir auf diese Weise niemals die Systemänderung der Erde kon- 
statieren. Dies wäre aber die einfache Anwendung des Rela- 
tivitätsprinzips, wenn es sich nur um Vorgänge in den beiden 
Systemen K und K’ handeln würde. Es spielt aber, wie obe 
erwähnt, bei den beobachtbaren Aberrationserscheinungen noch 
ein drittes System mit und zwar ist dies das System des Fixstern- 
strables. Erst durch Bezugnahme auf dieses wird die Bewegung 
erkennbar. Der Grund ist, daß wir eben keine Méglichkeit haben, __ 
die Richtung des Lichtstrahles auf der Erde absolut festzulegen, __ 
so daß wir den Gang des Lichtstrahles in der zweiten Erdstellungg 
mit dem in der ersten Erdstellung vergleichen könnten. Wohl = 
ist das aber mit dem Lichtstrahl des Fixsternes der Fall. En call 


keitsänderung festgestellt wird. Die Absolutheit der Zn 
des Fixsternstrahles ist also eine Voraussetzung, welche still- 
schweigend bei der obigen Annahme gemacht wird. Wir stellen 


1) Anm. bei der Korrektur: Es ist von Interesse, daß die für die 
strenge Durchführung der Relativitätstheorie vorliegenden Schwierigkeiten 
such von relativistischer Seite gefühlt zu werden scheinen, wie denn auch 
A. 8. Eddington (Raum, Zeit und Schwere, Vieweg 1923) schließlich 
zur Festlegung eines absoluten Systems kommt. Es ist nicht schwer, di 
dort durchgeführten Überlegungen in die Äthersprache zu übersetzen 
dadurch verliert aber die Relativitätstheorie prinzipiell das für sie 

istische Gepräge. 
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also in Wirklichkeit die Änderung der Relativbewegung m 
einem mit dem Lichtstrahl fest verbundenen Koordinaten. 
system fest.!)2) 


Dieses Koordinatensystem ist aber nichts anderes als das 
des Uräthers, den wir ja als den Träger der Fixsternstrahle 
betrachten und der ihnen die ‚absolute‘ Lichtgeschwindigkeit 
aufprägt.®), Will man die Erde als ruhend betrachten, was man 
der Vereinfachung mancher Betrachtungen halber stets tm 
kann, so erscheint also die Aberration als eine Drehung de 
Fixsternstrahlen infolge der Änderung der Bewegung des Ut 
äthers relativ zum Erdäther. Das wesentliche hierbei ist, daß 
es infolge des Vorhandenseins des Uräthers überhaupt möglich 
ist, eine absolute Richtung, gegen welche die Drehung gemessen 
wird, festzulegen, ein Umstand, welchen die Relativititstheore 
ihrem Prinzip nach nicht beachten kann, wodurch sie zu 
Darstellung der beobachtbaren Wirklichkeit ungeeignet wird 


8. Im Vorliegenden ist gezeigt, daß die übliche Ableitung, 
welche die Relativitätstheorie von den Aberrationserscheinungen 
gibt, nicht mit der Erfahrung übereinstimmt und daß eine Ab 


1) Daß wir durch die Aberration nicht direkt die relative Ge 
schwindigkeit gegenüber diesem System feststellen können, rührt daher, 
daß es uns nicht möglich ist, in dieses System überzugehen und dar 
Beobachtungen anzustellen. Wir können infolgedessen nur Geschwin 
digkeitsdifferenzen gegenüber diesem System feststellen. Daß es abe 
vielleicht nicht ganz unmöglich ist, in den Bereich dieses Systems m 
kommen, scheinen die neueren, wohl teilweise positiv ausgefallenen Wieder- 
holungen des Michelsonversuches auf hohen Bergen (Phys. Rev. If 
S. 407. 1922) anzudeuten. Es ist ferner sehr bemerkenswert, daß di 
tatsächliche Festlegung dieses absoluten Koordinatensystems durch ge 
nügend genau ausgeführte Aberrationsmessungen wohl durchführbar er 
scheint. Es sind sogar so zu deutende ausführliche Vorschläge bereits 
vor längerer Zeit ausgearbeitet worden. Vgl. W. Münch, Dissen 
Berlin 1905; auch H. Battermann, Dissert. Berlin 1881; ferme 
L. Courvoisier, Astron. Nachr. 213. S. 281; 214. S. 33. 1921. 

2) Dieses ist nunmehr insofern noch willkürlich, als es nach heutige 
Kenntnissen noch eine konstante, geradlinige Bewegung gegen andern 
gleichberechtigte Bezugsysteme besitzen kann. Vgl. jedoch die vorher 
gehende Anmerkung. Wesentlich ist die tatsächliche Möglichkeit, dit 
Richtung des Lichtstrahles festzuhalten und daran die Bewegung de 
Erde zu erkennen, 

3) Es ist daher Aberration nach unserer Vorstellung nur eine Eiger 
schaft von aus Uräther kommendem Licht. Vgl. S. 139 Anm, 6. 
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Über Aberration und Absolutbewegung. 


änderung der Ableitung, wie sie von relativistischer Seite vor- 
genommen wurde, die Bezugnahme auf ein „absolutes“ Bezug- a 
system stillschweigend mit einbegriffen enthält. Stellen wir nr 


das] uns hingegen auf den Standpunkt der anschaulichen Ather- 
len § vorstellung, so ist das Bestehen der von der Bewegung der 
gkeit 4 Lichtquelle unabhängigen Aberrationserscheinungen als ein 
man | emeuter!) Hinweis auf die Existenz eines von den Feldern und 2 
tun # Einflüssen der Materie unabhängigen Mediums, des Uräthers, 
aufzufassen. Er darf als Fundamentalsystem in dem Sinne 


betrachtet werden, daß man eine Bewegung relativ zu ihm als 
„absolute‘‘ bezeichnen kann. £ 

Es zeigt sich auch im Vorliegenden die Überlegenheit einer — 
anschaulichen Vorstellung?), sobald es sich darum handelt, die — 
tieferen Zusammenhänge und Grundlagen der Erscheinungs- 
komplexe der Ätherphysik zu analysieren. 


> zu 
wird, Heidelberg, Radiologisches Institut, September 1923. 

ingen 1) Über die anderen Gründe vgl. ,,Urather“ 8. 22, ,,Licht“ S. 97, 


2) Diese Überlegenheit hat sich auch an anderen Stellen gezeigt, — 
».B. Massenproportionalität der Energie (Lenard, „Uräther“, 8.41), 
Schwere des Lichtes (Soldner, Lenard, ,,Urather“, 8.43, „Licht“, | 
8,91), Rotverschiebung (Lenard, „Licht“, S. 101), welche Effekte sämt- 


daher, 
darn & lich ohne Relativitätstheorie ableitbar sind, wobei jedoch die anschau- 
chwin 4 liche Ableitung noch neue Möglichkeiten und Zusammenhänge ergibt. 
ms (Eingegangen 10. Oktober 1923.) 
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8. Über Kontaktpotentialdifferenzen 

zwischen im Vakuum geglühten Metallen; 

von Richard Vieweg. 

‘te (Auszug aus der Dresdener Dissertation; Juli 1923.) 3 


8 1. Einleitung. 


Untersuchungen über die Abhängigkeit der Lichtelek. 
trizität der Metalle vom Gasgehalt!) haben gezeigt, daß die 
Befreiung der Metalle von Gasen durch Glühen im Hochvakuum 
sehr weit getrieben werden kann; kurzes Glühen bringt die 
dem Metalle aufgelagerte Schicht weg, die Fortsetzung der 
Entgasung führt zur Austreibung auch zwischen die Metall 
atome eingelagerter Gasmoleküle. Durch geeignete Prüf- 
maßnahmen ist es gelungen, die Ergebnisse der Entfernung 
adsorbierter und absorbierter Gase gegen die mannigfachen 
bei den Versuchen auftretenden Fehlerquellen sicherzustellen, 
Da so die Möglichkeit besteht, den Gasgehalt einer Metall 
platte einigermaßen zu beherrschen, insbesondere die Ober 
flächenschicht leicht zu beseitigen, ohne das aufgenommene 
Gas stärker anzugreifen, bietet sich eine neue experimentelle 
Grundlage auch für das Studium der Kontaktpotentiale. 

Gelang es, die Änderung des Oberflächenbelags bis zur 
völligen Beseitigung durchzuführen und hierbei den Volta 
effekt messend zu verfolgen, so mußte sich eine Entscheidung 
über den Einfluß der Gasschicht fällen lassen. Ferner mußte 
eine Steigerung der Entgasung bis zu möglichster Gasfreiheit 
den Anteil der eingelagerten Gasmoleküle zu beurteilen ge 
statten. Es zeigte sich also ein Weg, das alte, noch ungelöste 
Problem, den Mechanismus der Bildung von Kontaktpotential 
differenzen?) kennen zu lernen, seiner Lösung einen Schritt 
näher zu bringen. In dieser Richtung habe ich auf Anregung 
des inzwischen verstorbenen Hrn. Geheimrat Hallwachs 


> 


wa, 


1) Vgl. W. Hallwachs, Phys. Zeitschr. 21. S. 541—566. 1000 
2) Im folgenden auch mit KPD abgekürzt. 
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Versuche unternommen, bei denen von den oben angedeuteten, 
im Dresdener Physikalischen Institut gesammelten Erfah- 
rungen in der Entgasung von Metallen im Vakuum Gebrauch 
gemacht werden konnte. Die Durchbildung der Methode 
und die Ergebnisse werden im folgenden beschrieben. 


§ 2. Die Schaltung. 


Unter den mannigfachen zur Bestimmung von Kontakt- 
potentialdifferenzen ersonnenen Verfahren ist das von Volta 
bei seinem Fundamentalversuch angewandte nach mehrfacher, 
verbessernder Ausgestaltung das am meisten gebrauchte ge- 
blieben. Es ist auch bei der hier zur Darstellung gelangenden 
Arbeit aus noch zu besprechenden Gründen benutzt worden. 
Die beiden zu untersuchenden Metalle dienen als Platten 
eines Kondensators. Man stellt entweder durch direkte Be- 
rihrung oder — zur Vermeidung störender Veränderung der 
Oberfläche des einen Metalls durch das andere — bei getrennten 
Platten mittels eines Leiters Kontakt her, wobei eine von 
der Art der vorliegenden Metalle abhängige Elektrizitäts- 
menge geschieden wird. Entfernt man jetzt unter Aufhebung 
der Berührung die eine Platte von der anderen, d.h. ver- 
mindert man die Kapazität des Kondensators, so wird ein 
dieser Verringerung entsprechender Teil der geschiedenen 
Elektrizität frei, fließt auf das mit der Platte verbundene 
Blektrometer über und bewirkt dort einen Ausschlag, 
der ein Maß der Kontaktpotentialdifferenz gibt. Die bei 
ürekten quantitativen Messungen der Kontaktpotentialdif- 
ferenz mit dem Elektrometer sehr hinderlichen Kapazitäts- 
schwierigkeiten werden weitgehend behoben durch die von 
Pellat!) (1880) angegebene Kompensationsmethode, die aller- 
dings wohl schon beinahe zwei Jahrzehnte früher von W. Thom- 
son?) gebraucht und gelehrt wurde. Es wird das von Poggen- 
dorff herrührende Verfahren der Kompensation elektro- 
mötorischer Kräfte auf den Voltaschen Fundamentalversuch 
übertragen. 

In Fig. 1 ist die Schaltung schematisch dargestellt. Die 
kontaktelektromotorische Kraft wird durch eine hilfs-elektro- 


1) H. Pellat, Journ. de Phys. 9. S. 145—152. 1880. 


2) Lord Kelvin, Phil. Mag. [5] 46. S. 82. 1898. net: ER ees 


| 
: 
ek- 
= 
die 
er | 
a 
rüf- | 
hen 
len. 
3 
ir 
ber- 
ene 
elle 
zur | 
Ita- 
Bte 
heit 
tial- 
yritt 
= 
chs 


motorische Kraft ausgeglichen. In unserem Falle beträgt 
also die Kontaktpotentialdifferenz zwischen M, und M,}); 


M,/M, =— AVolt, 


wenn die Spannung A der Hilfsspannungsquelle in Volt ge. 
geben ist und a, b die Größen der Kompensationswiderstände 
bezeichnen. 


asst 

tisk ‚zu 

Fig. 1. Schaltungsschema. vr 


§ 3. Das Elektrometer. 


Da bekannt war, daB die Entgasung der Metalle von der 
Gleichmäßigkeit des Glühens abhängig ist, daß also nur Streifen 
von geringer Oberfläche als Metallplatten zur Verwendung 
gelangen konnten, mußte Wert auf ein Elektrometer von 
möglichst kleiner Kapazität gelegt werden. Da ferner die 
zu messenden Berührungspotentiale im ganzen Bereich zwischen 
0 und etwa 1 Volt liegen mußten, war zu fordern, daß sich 
auch sehr kleine Potentialdifferenzen noch gut messen ließen, 
daß also das Elektrometer auch hohe Empfindlichkeit besaß 
Als Instrument, das beiden Bedingungen genügte, bot sid 
ein Zylinderquadrantenelektrometer nach Kleiner?) dar. De 


1) Symbolisch wird im folgenden die KPD zwischen M, und HM, 
d. h. das Potential von M,, vermindert um das Potential von M,, mi 
M,/M, bezeichnet. 

2) Kleiner, Vierteljahrsschrift d. Naturforsch. Ges. Zürich 5h 
S. 226. 1906. 
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Apparat hatte schon zu mehreren Untersuchungen!) auch 
kontaktelektrischer Art Verwendung gefunden. Dank den 
geringen Dimensionen von Quadranten und Nadel blieb die 
Kapazität bei symmetrischer Nadellage klein (etwa 8 cm). 
Die Empfindlichkeit des Elektrometers konnte in Nadel- 
schaltung bei 2,1 m Skalenabstand und 40 Volt Nadelhilfs- 
spannung durch Neigung der Quadranten bis auf 5000 Skt./Volt 
gebracht werden, doch war diese hohe Empfindlichkeit nicht 
konstant zu erhalten. Hingegen konnten 2500 Skt./Volt während 
längerer Zeit (mehrere Wochen) fast unverändert erzielt werden, 
nachdem der ganze Apparat noch mit einem aus starkem 
Karton gefertigten Kasten mit möglichst kleiner Beobachtungs- 
öffnung umgeben war, der genügend Schutz gegen Störungen 
durch Luftströmungen gewährte. Im allgemeinen gelangten 
für die Messungen nur Empfindlichkeiten bis zu 2500 Skt./Volt 
m: Anwendung, da weitere Steigerung nur durch Schief- 
ste‘lung der Quadranten erreicht werden konnte und hierbei — 
selbst abgesehen von der wachsenden Instabilität — der Vor- 
tel, den die Empfindlichkeitszunahme bot, durch gleich- 
zitige Vergrößerung der Kapazität rückgängig gemacht wurde. 

Für elektrostatischen Schutz der Leitung zum Elektro- 
meter sorgten geerdete Weißblechkästen von quadratischem 
Querschnitt (7,5 cm Seitenlinge). Zum Halten des in der 
Mitte der Kästen geführten Drahtes dienten Schellackstützen, 
bei denen auf gut glasierte Oberflächen geachtet wurde, Stützen 
mit auch nur geringen Rissen isolierten jedenfalls nur kurze 
Zeit genügend. Als Erdschlüssel diente ein amalgamierter 
Silberstift, der ein gleichfalls gut amalgamiertes Kupferblech 
berührte, das auf dem Draht zwischen Platte und Elektro- 
meter aufgelötet war. Um bei sämtlichen in der Meßschaltung 
vorkommenden Erdungen definierte Verhältnisse zu haben, 
insbesondere, um etwaige Kontaktpotentialdifferenzen in den 
Erdleitungen zu vermeiden oder doch an einer Stelle zu fixieren, 
bestanden alle Erdungsdrähte aus gleichem Material (Messing) 
ind zweigten von einem ebensolchen Kreise ab, der seinerseits 
am Messinghahn einer im übrigen aus Bleirohr bestehenden 
Wasserleitung verlötet war. 

Als Spannungsquelle (A, vgl. Fig. 1) für die Kompen- 


1) H. Beil, Ann. d. Phys. 81. S. 849. 1910; H. J. van der Bijl, 
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R. Vieweg. 


sation wurde ein Akkumulator benutzt, dessen EMK von Zeit 
zu Zeit durch Vergleich mit einem Weston-Normalelement ge. 
prüft wurde und hinreichend konstant war. Zur Spannungs. 
teilung dienten zwei Stöpselwiderstände, von denen der eine 
von 0,1—1111 Ohm, der andere in den Stufen 9, 99, 999 Ohm 
veränderlich war. 4 


§ 4. Die kontaktelektrische Zelle. 


Das Thomson-Pellatsche Meßverfahren erwies sich 
aus zwei Gründen als günstig: Einmal gestattete es von vor. 
herein bequem — leichter z. B. als die Methoden!), bei denen 
die Bestimmung der Voltaspannung zwischen einem fest ver- 
bundenen Metallpaar erfolgt —, jedes der Metalle für sich 
zu erhitzen; zweitens sind bei ihm die elektrischen Verhält 
nisse gut zu überblicken, besser z. B., als bei den Verfahren), für 
welche die Ionisierung des Zwischenraumes zwischen den Metallen 
zur Messung nötig ist. Allerdings wäre andererseits die bei 
diesem Wege gegebene Vermeidung einer Bewegung der Platten 
im Hinblick auf die Schwierigkeit der Bewerkstelligung im 
Hochvakuum von nicht zu unterschätzendem Vorteil gewesen. 

Die nächste Aufgabe war, nachdem als Meßmethode 
die auf der Änderung einer Kondensatorkapazität beruhend 
gewählt war, technischer Natur und bestand in einer zweck- 
mäßigen Vereinigung von Beweglichkeit und Glühbarkeit 
im luftverdünnten Raume. Die Erfüllung aller drei gestellten 
Bedingungen, der Beweglichkeit, der Glühbarkeit und der Ver 
gleichbarkeit mit ungeglühten Metallen ließ sich freilich nur a 
einer ziemlich verwickelten Apparatur ermöglichen. Dies 
ist im Schnitt in Fig. 2 skizziert. 


a) Der Bewegungsmechanismus. Man kann recht verschiede 
vorgehen, um einen Körper im Leeren eine zwangsläufig 
Bewegung vollziehen zu lassen. Für den vorliegenden kontakt 
elektrischen Fall handelte es sich darum, den Abstand zweit 
Metallplatten unter möglichster Wahrung ihrer Parallelitit 
zu vergrößern. Die Entfernung der Folien erfolgte mit Hilt 
einer elektromagnetischen Vorrichtung. Ein zylindrischer Eiser 


1) Vgl. z.B. F. Spiers, Phil. Mag. [5] 49. S. 79—90. 1900. 
2) Vgl. z.B. H. Greinacher, Ann. d. Phys. [4] 16. S. 708-7% 
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87 ree Sp,, Sp, waren aus isoliertem Kupferdraht von 1 mm 
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kern (K,, K,, Kj), an dem der Halter der Meßplatte durch 
einen Messingstab und ein Bernsteinstück starr und isoliert 
befestigt war, wurde in einem Glasrohr geführt, über das 
eine Spule (Sp,, Sp,, Sps) geschoben werden konnte. Die 
Spule befand sich ihrerseits auf einem (in der Figur nicht mit- 
gezeichneten), auf Schienen leicht laufenden Wagen, der 
sich durch Fadenzüge vom Beobachtungsplatze aus nach 
beiden Richtungen ließ und Wagen- 


A Ansatzrohr 


Elektrometer- 
Eu Fulsuleitungen 


F,, F, Glühfolien 


Bewegliche 
Lu Ly Ls 
N, N, N, Netze 

P,, P, Prüffolien en 


4.0.8 R,, Ry, R, Spannringe 
\zuleitungen S,, 5, S, Schliffe 

H,, H, Hörnerelektroden Sp,, Sp,, Sp, Spulen 
K,, K,, K, Eisenkerne | 4 Bernsteinteile 


Fig. 2. Skizze der MeBzelle. 


höhe waren so bemessen, daß auch bei der Bewegung die Spule 
koaxial mit dem Glasrohr blieb. Bei Bewegung der strom- 
durehflossenen Spulen (Sp,, Sp,, Sp,) wurden die Eisenkerne 
(K,, K,, K,) mitgenommen. Zur Erzielung eines Minimums 
von totem Gang wurde die Länge der Spulenwicklung un- 
gefähr ebenso groß gewählt wie die des Kerns. 

Die Eisenkerne K, und K, hatten bei einer Länge von 
Wem einen Durchmesser von 1,1cm; K, war 5,0 cm lang 
ud 1,5 cm stark. Alle drei Stück waren gut poliert, die Kanten 
mr Vermeidung eines Ritzens des Glases sorgfältig abgerundet. 
Das Gesamtgewicht der mit den Kernen K,, K,, K, bewegten 
Systeme betrug einschließlich Eisen je etwa 115g. Die Spulen 


Durchmesser gewickelt, jede hatte 300 RE in 8 vr... 
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Die Spulen Sp, und Sp, wiesen einen lichten Durchmesser 
von 1,6 em, einen äußeren von 4,5 cm und eine Länge von — 
einschließlich Gehäuse — 7,5 cm auf, während die Spule 
bzw. 2,9; 5,8 und 5,6 cm maß. Die Messinggehäuse der Spulen 
waren mit dem einen Wicklungsende verbunden und geerdet, 
so wurde vermieden, daß zwischen dem Metall außen ande 
Glaswandung (Spulengehäuse) und den Metallteilen innen 
im Glasrohr eine Spannungsdifferenz bestand. Die Strom. 
zuleitungen zu den Spulen führten über doppelpolige Aus 
schalter und waren, um eine etwaige induktive Wirkung auf 
die Meßanordnung zu umgehen, verdrillt. 5 Amp. übten einen 
zur Bewegung hinreichenden, 6 Amp. einen von totem Gang 
fast freien Zug aus. Um zu erreichen, daß die Folien sich bei 
der Bewegung nicht drehten, bzw. der Eisenkern im Glasrohr 
sich nicht drehte, war jede Bewegungseinrichtung mittel 
Vierkantmessing in Nuten geführt, die von Spannringen 
(R,, R,, R,) gehalten wurden. 


b) Die Glihvorrichtung. Um merkliche Elektrizität 
mengen zu erhalten, mußte man bestrebt sein, möglichst groß 
Folienflächen zu nehmen. Vorversuche hatten ergeben, daß 
bei 8,5x0,5 cm Blättchengröße bis auf + 0,01 Volt gena 
gemessen werden konnte, wenn die dünnen, leicht gespannten 
Streifen des Metalls (0,01 mm dickes Messing) so weit ge 
nähert waren, daß sie sich eben nirgends berührten. Länger 
Folien zu wählen, verbot die Schwierigkeit, diese noch, ohm 
daß sie reißen, plan zu spannen; breitere erfordern zum Glühen 
viel Strom, es sind dicke Zuführungen nötig; auch steigt, 
wenn eine Erwärmung des Folienhalters vermieden werde 
soll, mit den größeren Ausmaßen dessen Kapazität. Schon 
bei 0,5cm Breite mußten bei einigen und selbst bei einem 
Hundertstel Millimeter Dicke für Metalle mit großer Leit 
fähigkeit 20 und mehr Ampere Stromstärke für helles Glühe 
angewandt werden, so daß Einschmelzen von Platindrähte 
als Glühelektroden nicht in Frage kam. Es blieb der Ausw@ 
Kupferdrähte (schließlich wurden 8mm starke genommei) 
mittels Bernstein und Siegellack einzukitten. Die Gasleet 
konnte nun freilich nicht allzu weit getrieben werden, doth 
ließ sich nach sorgsamer Dichtung der Druck im Entladung 
raum auf weniger als 10mm Hg sicher erniedrigen. 

Die Zuleitung des Glühstromes im Zelleninnern zu da 
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in der oben beschriebenen Weise beweglichen Blättchen er- 
folgte, um eine Vergrößerung der Kapazität des Meßsystems 
und auch, um Isolationsschwierigkeiten zu vermeiden, voll- 
ständig getrennt von der Kontaktpotential-Meßleitung. Bein: 
Zurückziehen einer Folie legten sich Metallteile des Folien- 
halters an die in Hörnerform (H,, H,) ausgebildeten Glüh- 
elektroden an, wie es in Fig. 2 bei der linken Glühfolie an H, 
gezeichnet ist. Die Berührung zwischen Folienhalter und 
Hörnern war so gut, daß von der ursprünglich zur Verbesserung 
des Kontaktes geplanten Aufnietung von etwas Platin ab- 
gesehen werden konnte. Es war niemals ein Funkenübergang 
zu beobachten. Als Glühspannung waren 18 Volt 50-periodischer 
Wechselspannung angelegt, die mittels eines Transformators 
aus dem allgemeinen 110 Volt-Netz gewonnen wurde. Zur Messung 
des mit Vorschaltwiderständen einstellbaren Glühstromes diente 
ein Hitzdrahtamperemeter. In jedem der beiden Glühstrom- 
kreise befand sich ein doppelpoliger Umschalter ; war der Strom 
unterbrochen, so lagen die Hörnerelektroden an Erde. 

Als Zuführungen zu Elektrometer und Kompensations- 
vorrichtung dienten schwache Drähte (E,, E,) bzw. Draht- 
spiralen (L,, L,). Die gesamte Leitungslänge vom Zelleninnern 
bis zum Elektrometer betrug etwa 1m. Durch Fadenzug 
konnte vom Beobachtungsplatz aus mittels Umschalter jede 
der beiden Glühfolien mit dem Elektrometer, der Kompen- 
sationsspannung oder der Erdleitung verbunden werden. Die 
Prüffolien ließen sich in gleicher Weise an die Kompensations- 
spannung oder an Erde legen, eine Verbindungsmöglichkeit 
mit dem Elektrometer war aus Gründen der Einfachheit der 
Schaltung nicht vorgesehen. 

Der Abstand von einer Folie!) bis zu dem Bernsteinstück, 
an dem die zum Halten der Folien dienenden Arme durch 
Schrauben angebracht waren, betrug 2 cm. Vorversuche 
hatten ergeben, daß selbst bei Gelbglut des zu untersuchenden 
Metalls die Erwärmung des Bernsteins nur unbedeutend war, 
wofern zwischen den einzelnen Glühungen (bis zu 15 Sek.) 
tine genügende Pause (30—45 Sek.) blieb. 

e) Die Prüfanordnung. Um sicher zu sein, daß die ge- 
messenen Werte der Kontaktpotentialdifferenzen nicht durch 


1) Bei Fig. 2 sind die Ebenen der Folien senkrecht zur Zeichnen- 
ebene zu denken. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 74. 
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Störungsladungen vorgetäuscht oder beeinträchtigt waren, 
wurde eine Vorkehrung zur Prüfung getroffen. Die zuerst 
auf Anregung von W.Hallwachs!) für die lichtelektrische 
Forschung "verwandte Einrichtung besteht darin, daß man 
in der Zelle einen Zwilling der zu glühenden Folie anbringt, 
der selbst ungeglüht bleibt. Dieses Verfahren ließ sich auf 
die kontaktelektrischen Versuche übertragen. In dem Ansatz. 
rohr A (vgl. Fig. 2) befand sich ein, wie oben beschrieben, 
elektromagnetisch durch die Spule Sp, bewegbarer Eisenkern K,, 
An ihm war isoliert ein Folienhalter befestigt, dessen Gestalt 
aus Fig. 2 ersichtlich ist. In den Folienhalter konnte rechts 
und links je eine Folie (P,, P,) eingezogen werden, die mit 
Rücksicht auf die Spannbarkeit von gleicher Länge wie die 
Glühfolien (F,, F,) waren. Hingegen durfte die Breite de 
Prüfstreifen, da sie ungeglüht blieben, etwas größer gewählt 
werden (0,7cm). Schob man F, und F, auseinander, und 
wurde nun die Prüfvorrichtung in den Zwischenraum gebracht, 
so standen dann P, und F,, und P, und F, einander paar 
weise gegenüber. Fig. 2 zeigt eine Konstellation, bei der F, 
zurückgezogen ist, P, und F, einander genähert sind, so daß 
etwa gerade die Kontaktpotentialdifferenz P,/F, gemessen 
werden könnte. Der Durchmesser des Ansatzrohres A wat 
groß genug (16 mm), daß sich das Prüfsystem weit zurück. 
ziehen ließ; eine etwaige Beeinflussung der Glühfolien wurd 
so umgangen. 

Z. B. kann man daraus, daß etwa durch Glühen von A, 
auch P,/F, modifiziert wird, während gleichzeitig F,/P, uni 
F,/F, sich ändern, feststellen, daß diese Variation von F, bein 
Glühen von F, durch Strahlung verursacht wird, der P,u 
zurückgezogener Lage nicht oder nur wenig, jedenfalls wenige 
als F, zugänglich ist. Ergäbe sich übrigens die Strahlung 
wirkung auf die andere Folie als nicht zu vernachlässigen, 
so könnte man auch die Prüfblättchen während des Glühen 
zur Sperre der Sicht zwischen F, und F, schieben. 

Neben der auf Strahlung beruhenden Fehlerquelle kam 
als weitere Störung eine zu erhebliche Wirkung der bem 
Glühen entwickelten Wärme durch Wärmeleitung nach de 
der Folie unmittelbar benachbarten Körpern in der Zelle is 
Betracht. Es konnte so Gasentbindung besonders aus dem 


1) W. Hallwachs, a. a. O. 
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Metall des Folienhalters veranlaßt werden und durch Diffusion 
Gaszuleitung nach den eben entgasten Stellen. Auch ein 
soleher Mangel war durch Beobachtung des zeitlichen Verlaufs 
der Kontaktpotentialdifferenzen zwischen den vier Folien 
in Abhängigkeit von Glüh- und Pausendauer bestimmbar. 
Ebenso mußte sich etwaige Leitfähigkeit des Versuchsraumes, 
die von Thermionen herrühren könnte, durch Kontrollmessungen 
feststellen lassen. Auch bei gleichzeitigem Glühen beider 
Folien erlaubt die Messung der Kontaktpotentialdifferenz 
gegen die Prüffolien ein Urteil über den Anteil der Wirkung 
des Glühens jeder Folie an der Variation. Bestehen die Prüf- 
blättehen beide aus demselben, von den zwei anderen Streifen 
verschiedenem Metall — das natürlich nicht einmal glühbar 
m sein braucht —, so hat man den Vorteil, daß alle Messungen 
mit beliebigen Glühfolien untereinander durch Vergleich mit 
den „Normalen‘‘ in Beziehung gesetzt werden können. Bei 
den Hauptversuchen wurde in dieser Weise verfahren. Die 
Prüfstreifen bestanden aus Messing, das auch sonst oft!) wegen 
siner relativen Konstanz bezüglich der Voltaspannung als 
Normalmetall gebraucht worden ist. 


Die gesamte Apparatur war in einem kugeligen Glasgefäß 
(em Durchmesser) untergebracht, das zahlreiche Ansätze 
aufwies. Die Achsen der Ansätze G,, G, und S,, S, und des 
mr Aufnahme der Prüfvorrichtung dienenden Rohres A 
lagen in einer Ebene (der Zeichenebene der Fig. 2), während 
die drei Elektrometer- bzw. Kompensationszuführungen E,, 
B,, E, etwas tiefer angebracht waren, damit eine Berührung 
der Spiralen (L,, L,) mit den Elektroden oder den Folien 
kiehter vermeidbar wurde. Die Innenfläche der Kugel war 
mit einer mittels eingeschmolzenen Platindrahtes erdbaren 
Silberschicht überzogen. Nicht nur gegen Wandladungen 
durch Thermionen, sondern namentlich auch gegen Störungen 
von außen war dieser Schutz erforderlich. So machte sich 
die Einschaltung der Bewegungsspulen am Elektrometer be- 
merkbar, als die Erdung der Zelle zu wünschen übrig ließ. 
Nach Verbesserung der Kontakte verringerte sich der Einfluß 
wd nahm weiter ab, als die Spulen Sp, und Sp, mit 3 mm 
starkem Eisenblech gepanzert waren. Sp, konnte frei bleiben, 
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da diese Spule nicht während einer Messung eingeschaltet 
zu werden brauchte. Ganz behoben war die Störung erst, 
als zur Vervollständigung des Schutzes noch die Messing. 
drahtnetze N,, N,, N, angebracht wurden. In der Mitte jede 
Netzes befand sich ein Loch für die Durchführung der Messing. 
stäbe der bewegten Systeme. Die Netze N, und N, waren 
in die Schliffe S, bzw. S, eingesetzt und wurden von Messing. 
ringen gehalten, von denen aus federnd gegen die Glaswandung 
drückende Drähte den Kontakt mit dem Silberbelag de 
Hauptgefäßes und dadurch mit der Erdung vermittelten 
(vgl. Fig. 2). Das Netz N, war einfach in das Rohr A ein 
geklemmt und berührte unmittelbar den Silberbelag. 

Das zur Pumpe führende Rohr zweigte oben über de 
Mitte der Zelle ab. Symmetrisch zu seiner Achse waren zwä 
Stellen (kreisrund mit etwa 2cm Durchmesser — in Fig.? 
nicht mitgezeichnet) im oberen Teil der Kugel unversilbert 
gelassen worden. Diese ‚Fenster‘ gestatteten, den Versuchs 
raum zu überblicken. Durch die eine entblößte Stelle be 
leuchtete eine Lampe das Innere, während über der andere 
ein Spiegel so angebracht war, daß vom Beobachtungsplats 
aus die Lage der beweglichen Teile, namentlich der Folien 
abstand verfolgt werden konnte. Zur Erhöhung. der Deutlich 
keit wurde auch für diese Beobachtung ein Fernrohr verwandt, 
Durch das Schauloch konnte ferner die Glühhelligkeit be 
obachtet werden. Auch bei der Justierung der Innenteik 
der Zelle erwies sich die Möglichkeit, in die Kugel hinem 
zusehen, als vorteilhaft. 


Zum Auspumpen der Zelle diente als Hochvakuumpump 
eine Quecksilber-Kondensationspumpe nach Vollmer, ab 
Vorpumpe eine mittels Elektromotor angetriebene Einstiefé- 
Olpumpe. Das Vorvakuum bestand in einem Glasballon vo 
12 Liter Inhalt. Zur Trocknung der Luft waren zwei Phosphor 
pentoxydrohre, eins an der Hochvakuumpumpe, eins an da 
Vorpumpe eingeschaltet. Beim Auspumpen wurde mehrmal 
Luft eingelassen, die über Chlorcaleium, Schwefelsäure un 
Phosphorpentoxyd getrocknet war, nach einigen solehen Dur 
spülungen gelang es dann, auf < 10“ mm Hg herunté 
zukommen und diesen Druck nun auch nach Absperren de 
Zelle von der Pumpe zu erhalten. Die Absperrung erfolgte 
durch einen Quecksilberverschluß. Als Druckmesser wil 
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ein elektrisches Vakuummeter von W. C. Heraeus eingebaut, 
das auf der Messung der von der Gasleere abhängigen Strah- 
jungswirkung einer Lampe auf eine Thermosäule beruhte 
und die Bestimmung des Druckes bis zu 104mm Hg ge- 
stattete. Unmittelbar vor der Zelle war die Zuleitung U-förmig 
gebogen, hier wurden durch feste Kohlensäure in einem Dewar- 
gefäß, in welches das U-Rohr 20 cm tief hineinragte, die 
Dämpfe ausgefroren. 

§ 5. Gang der Messung. 

Die Vorbehandlung war bei allen Glühfolien die gleiche. 
Der zurechtgeschnittene Streifen wurde mittels eines in Äther 
getauchten Wattebausches sorgfältig von etwa anhaftendem 
Pett befreit, das beim Glühen verkohlen und dadurch 
als Belag die Messung beeinträchtigen könnte. Bei dieser 
Siuberung konnte die Folie zugleich geglättet werden. Zur 
weiteren Reinigung des Metalles diente eine Abspülung von 
einigen Minuten Dauer in einem Alkoholbad, dann waren 
die Folien zur Einspannung in den Folienhalter fertig. Ob- 
gleich beim Einsetzen möglichst eine Berührung mit der Hand 
vermieden und nur mit Pinzetten gearbeitet wurde, kam die 
Folie nochmals in ein Äther- und darauf in ein Alkoholbad. 
Vor dem Einbringen in die Zelle war noch die Bernsteiniso- 
lation des Folienhalters durch vorsichtiges Heranbringen 
eines Flammchens von Ladungen zu befreien, bis die erst 
deutlich sichtbare Anziehung eines feinen Stoffadens ausblieb. 
Die gleiche Behandlung wie bei den Glühfolien fand auch 
bei den Prüffolien statt mit der Abweichung, daß diese nicht 
unter Zuhilfenahme von Watte gewaschen, sondern nur in 
Äther und Alkohol gespült wurden. 

Mit Rücksicht auf die Veränderung der Folienspannung 
infolge des Glühens war vom Einbau einer Vorriehtung zur 
Einstellung auf stets gleichen Folienabstand abgesehen worden. 
Die freie Stelle im Silberbelag gestattete die Bestimmung der 
besten Annäherung zweier Blättchen. Allerdings konnte nun 
die Messung der Kontaktpotentialdifferenz nur nach reiner 
Nullmethode vorgenommen werden, da die einzelnen Elektro- 
meterausschläge wegen der Kapazitätsänderung nicht ohne 
Weiteres untereinander vergleichbar waren. Die Messung 
folgte in der Weise, daß der Blättchenkondensator unter 
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jedesmaliger Veränderung des Kompensationspotentials % 
oft aufgezogen wurde, bis kein Ausschlag am Elektrometer 
mehr erkennbar war. 

Die für die Messung so wichtige Trennung der beiden 
Folien konnte auf zwei verschiedene Arten vorgenommen 
werden. Entweder wurde die eine Folie durch den Eisenkem 
mittels bewegter, stromdurchflossener Spule mitgeführt oder 
die Spule wurde erst zurückgezogen (etwa 2 cm) und 
Stromschluß schnellte der Eisenkern in die Spule; in diesem 
Falle bewirkte also der Stromschluß unmittelbar die Zurück. 
führung des Blättehens. Das zweite Verfahren erwies sich 
als überlegen. Der Stromstoß zieht mit kurzem Ruck die 
Folie zurück und veranlaßt so eine rasche Veränderung de 
Kondensatorkapazität; der plötzliche Impuls, den hierdurd 
das Elektrometer erfährt, ist deutlich bemerkbar, sein gat 
erkennbares Ausbleiben bei Kompensation erleichtert eim 
saubere Messung. Um eine pendelnde Bewegung des ent 
durch die Spule hindurch zurückschnellenden Kernes zu ver 
meiden, wurde der Strom nur ganz kurze Zeit geschlossen. 
Die Wiederheranführung der Folie geschah durch die bewegte 
stromdurchflossene Spule. 

Um sicher zu sein, daß die Bewegung der Folie keine 
Einfluß auf die gemessene Größe der Kontaktpotentialdifferem 
ausgeübt hatte, wurde bei den Glühfolien einmal die am Elektro 
meter liegende bewegt, dann die mit der Kompensation 
einrichtung verbundene. Bei den Messungen mit den Priit 
folien wurden nur diese bewegt. Als weitere Maßnahme zu 
Elimination von Fehlern erfolgten die einzelnen Bestimmunge 
in verschiedenen Bereichen der Kompensationswiderständ. 

Zunächst fand eine Bestimmung der Kontaktpotential 
‘differenz bei vollem Atmosphärendruck statt, unmittelbar, 
nachdem die in der oben beschriebenen Weise vorbehandelta 
Metalle in die Zelle eingesetzt waren. Nun wurde ausgepump 
und bei dem niedrigsten erreichbaren Druck (weniger ab 
10-* mm Hg) wieder gemessen, so daß ein etwaiger, die Meb 
genauigkeit (+ 0,01 Volt) übersteigender Einfluß des Lait 
drucks auf die Kontaktpotentialdifferenz festgestellt werde 
konnte. Die während der Vorversuche noch vorhandene Gat 
abgabe des Silberbelags hatte aufgehört, nachdem bei de 
mehrere Wochen in Anspruch nehmenden Beseitigung v@ 
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Störungen möglichst dauernd gepumpt worden war. Trotz- 
dem blieb bei den Hauptversuchen auch nach Erreichung 
des Druckminimums die Pumpe noch etwa einen Tag lang 
weiter in Tätigkeit; dann stand die Anordnung abgesperrt 
eine Nacht über, wobei der Druck nicht über 104mm Hg — 
stieg. Nun wurde erneut mehrere Stunden gepumpt und jetzt 
erst nach nochmaliger Bestimmung der Kontaktpotential- 
differenz zum Glühen übergegangen. Dieses geschah zunächst 
nur bei einem der beiden Metalle, und zwar so, daß die Folie 
bei verdunkeltem Versuchsraum eben dunkelrot zu leuchten 
begann. Nach 15 Sek. wurde der Strom unterbrochen und 
die Voltaspannung gemessen. Die Pumpenzuleitung war zur 
Ermittlung der Gasentbindung während des Glühens durch _ 
den Quecksilberverschluß abgesperrt. Nun wurde unter gleich- 
zeitigem Pumpen bei etwas hellerer Rotglut weiter geglüht 
und wieder gemessen, bis die Kontaktpotentialdifferenz sich 
durch das Glühen nicht mehr änderte. Jetzt erfolgte die 
Steigerung des Glühstromes bis nahe zur Durchschmelzgrenze 
der Folie, um auch okkludierte Gase auszutreiben. Wieder 
wurde von Zeit zu Zeit die Kontaktpotentialdifferenz be- 
stimmt und auch die Drucksteigerung, wenigstens bei der 
letzten Glühreihe, durch Schließen der Pumpenzuleitung 
und Ablesen am Vakuummeter ermittelt. Bei der anderen — 
Glihfolie war das Verfahren dasselbe; schließlich wurden 
beide Metalle gleichzeitig geglüht. Die Zeit vom Abschalten 
des Glühstroms bis zum Beginn der Messungen betrug etwa 
1 Minute. 


In dieser Weise verliefen sämtliche Versuchsreihen mit 
Ausnahme des Metallpaaares ie dessen Untersuchung 
innerhalb eines Tages stattfand. ve 


§ 6. 


Zur Untersuchung gelangten die Metalle Al, Ni, Cu, Au, | 
Pt; als Prüffolie diente Messing. Al und Cu waren unbekannter 
Herkunft und Reinheit, Ni Elektrolytnickel, Au und Pt waren 
als rein von W. C. Heraeus-Hanau bezogen; alle fünf Metalle 
wiesen hohen Glanz auf. Das Messing war ein seit Jahren 
Ungereinigtes Blech, das von einer dem Augenschein nach 
gleichmäßigen Oxydschicht bedeckt war. Die Größe einer 
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freien Folienfläche betrug bei den Glühfolien stets 365 mm’, 
während die freie Fläche der Prüffolien 867 mm? maß, 

Die Ergebnisse der Messungen sind in den nachstehenden 
Tabellen zusammengestellt. Tab.1 gibt als Beispiel eine 
Meßreihe ausführlicher wieder, während Tab. 2 einen Gesamt- 
überbliek über die weiteren Versuche zeigt. 


Linke Glühfolie Al, 0,01 mm stark. 
Rechte Cu,, 0,02 mm „ . 
2 wu 6 1 
| Folin an | Be | KPD KPD 
| Elektrom. -Komp.| wegte| M,/M, (Mittelwert) 
. er ıen A 
| | (a) | Folie | Volt Volt 
Cu | Al Al | —0,16 
Folien frisch | Cu — 0,16 | Alllun =+ 
eingesetzt, Al | Cu | Cu + 0,16 | 
Atmosphären- | Al | +0,15 | Mose. 
rg druck Al | Prf.,')| Al + 0,13 
Cu | Pré. | Cu | - 00 | 4 
a | Al Cu | Cu | +0,18 | 
ausgepumpt Al Prf.; | Al | +0,15 oD 
Druck *) Ca | Pre, | Cu | — 0,04 
<10*mm Hg; Cu Al | Cu | - 0,18 B- 
Al - 0,17 
Cu Al | Cu — 0,17 
Al — 0,18 
d Al/Cu = + 
3 einen — 0,04 Al/Mssg. = + 
später Cu/Masg. = 
Al Cu | Cu + 0,18 
| Al + 0,18 
Al Cu Cu + 0,97 
| Al einmal mit Al + 0,94 
4 |diszu90Amp.) Al Pre, Al | +092 | 
geglüht Cu Pet. |: Os — 0,04 Ou/Msen. 
(dunkelrot) Cu Al | Cu | —0,94 pa 
Al | — 0,95 


1) Prf. bedeutet Prüffolie (Messing, vgl. oben), die Indizes I, r be 
deuten links, rechte. 
2) Dämpfe stets beim Auspumpen durch CO, ausgefroren. 
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8, Bei dem in Tab. 1 niedergelegten Versuch schmolz bei 
ß. | weiterem Glühen mit 9 Amp. die Al-Folie durch. (Die spätere 
m 4 Schmelzstelle war schon vorher bei der ersten Glühung 
ne | durch einen feinen helleren Strich erkennbar. Die gleiche 
t- | Erscheinung konnte auch bei anderen Metallen beobachtet 
werden.) Eine Bestimmung der Kontaktpotentialdifferenz 
nach dem Abschmelzen war nicht möglich, da das Rest- 
stück, das sich mit dem Elektrometer verbinden ließ, zu 
klein und überdies stark gekrümmt war. Auch in keinem 
anderen Falle gelang die Messung des Kontaktpotentials eines 
durchgeschmolzenen Streifens. 

Die mikroskopische Betrachtung der durchgeschmolzenen 
—— Folien zeigte bei Ni nahe der Durchschmelzstelle ein von dem 
ungeglühten Metall stark verschiedenes, porös-schwammiges 


” Gefüge, selbst an dem weniger geglühten Enden waren zahl- 
__# riche Poren erkennbar. Bei Cu konnte diese Erscheinung 

pur viel schwächer beobachtet werden, während sie bei Au 
qq deutlich, wenn auch nicht so wie bei Ni sichtbar war. 
+ 


#7 


3 7. Auswertung der Versuchsergebnisse. 


Für die Zuverlässigkeit der Messungen geben die Kontroll- 
bestimmungen der Kontaktpotentialdifferenzen gegen die Prüf- 
folien eine gute Gewähr. Innerhalb der — aus früher genannten 
Gründen nicht sehr hohen — Meßgenauigkeit von etwa 
+0,01 Volt ist das Summationsgesetz der Spannungsreihe 
überall erfüllt. Es darf somit angenommen werden, daß keine 


| besprochenen Fehlerquellen merklichen Einfluß ausgeübt 


hat. Höchstens bei der Versuchsreihe Cu,,/Au könnte man 
mf eine Wirkung des Glühens von Cu auch auf Au und © 
die Prüffolien schließen, da sich Au/Mssg. von — 0,01 auf 
+0,02 Volt geändert hat. 


Das allen Versuchsreihen gemeinsame Ergebnis ist, daß 


= +0 die Metalle durch das Glühen elektropositiver geworden sind. 
. +} Vergleicht man unter Beziehung auf die Prüffolien die Kontakt- 


potentialdifferenzen vor und nach den Versuchen, so erhält 
man die nachstehende Übersicht. Zur Beurteilung der Anfangs- 


be größen sind in Reihe 1 die Werte der von Pellat!) ermittelten 
r — 


1) H. Pellat, These de docteur. Nr. 461. 133 S. 1881; Beibl. 5. 
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Beide Folien je 20mal bei 5,9 Amp. 


unverändert 


Über Kontaktpotentialdifferenzen usw. 


Kontaktpotentialdifferenzen unter Umrechnung auf Messing 
als Nullwert beigefügt. Sie beziehen sich auf Metalle in frisch 
gereinigtem Zustand (mit Tripel geputzt). Für Al, das Pellat 
nicht untersucht hat, sei bemerkt, daß W. Hallwachs!) 
angibt: Al/Cu = 0,95, während die obigen Versuche 


Tabelle 8. 


Metall | Pt, | Pt, Au | Cu, | Cu, |Mseg.| Al, | Ni | Aly 


mch Pellat | 0:32 0,88 | | o | — — 


geglüht 


KPD 


| 0:82 |-0,27 -004) 0 |+0,13|+0,16 | +0,25 | 
| 


Vakuum |-0,81 | —0,26 |-0,22 |-0,04|-0,04| 0 |+0,15|+0,18 |+0,25 


2. Glahen|~ 23 | —%28 +0,02 | +0,44 +0,45| 0 |+0,92|40,47|+0,87 


ae 


Die Stellung der geglühten Metalle in der Spannungs- 
feihe ist bis auf Al, dieselbe geblieben wie vor dem Glühen, 
die Potentialunterschiede von Metall zu Metall freilich sind 
verändert; außerdem ist die ganze Reihe nach positiven 
Potentialen zu verschoben. Eine Wirkung des Evakuierens 
Bt, außer bei Cu und Al,,, vorhanden, doch ist sie gering. 
Erklärlich wird sie dadurch, daß die Folien vor dem Ein- 


1) W. Hallwachs, „Die Lichtelektrizität“. Marx’ Handb. d. 
Radiologie. S. 395. Leipzig 1916. 
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R. Vieweg. 


bringen in die Zelle in Ather und zuletzt in Alkohol gebadet 
worden waren. Die letzten Spuren des Alkohols diirften erst 
beim Auspumpen verschwunden sein. Eine Abhängigkeit 
von der Dauer des niedrigen Drucks konnte in keinem Falle 
festgestellt werden. Zutritt von Luft erniedrigt die Kontakt- 
potentialdifferenz wieder, z. B. bei Cu. Auch nach dem Glühen 
zeigte sich ohne Luftzutritt von außen ein z. T. erhebliches 
Negativerwerden der Metalle, offenbar dadurch, daß Gase 
oder Dämpfe, die vom anderen Metall beim Glühen ausgetrieben 
worden waren, einen Belag bildeten. Andeutungen einer 
solchen Rückbildung einer Fremdschicht finden sich auch 
während der einzelnen Meßreihen, indem die letzten Bestim- 
mungen niedrigere Werte ergaben als die ersten. 


Das Glühen übte die gleiche Wirkung aus, die im all 
gemeinen bei mechanischen Reinigungsprozessen eintritt, die 
Metalle wurden elektropositiver. Fast der ganze Einfluß de 
Glühens kam beim ersten Male zur Geltung, während die 
Fortsetzung und Steigerung nichts mehr oder nur noch wenig 
ausmachte. Beim Aluminium, von dem manche Folien über- 
haupt nicht geglüht werden konnten, ohne daß sie dureh- 
schmolzen, kann ein Urteil über die durch Glühen erreichbare 
Variation des Kontaktpotentials nicht abgegeben werden; 
es scheint nicht ausgeschlossen, daß sich noch höhere 
Werte werden erzielen lassen, wenn es gelingt, Folien etwas 
stärker oder doch länger zu glühen, ohne daß sie schmelzen. 
Um die Veränderung des Kontaktpotentials mit dem Glühen 
in mehreren Stufen erkennbar zu machen, hätte man daran 
denken können, die Dauer des ersten Glühens kürzer zu be 
messen. Doch war gerade beim ersten Glühen, wo die für 
dunkle Rotglut erforderliche Stromstärke noch unbekannt 
war, langsames Erhöhen des Glühstroms unter gleichzeitiger 
Beobachtung des Beginns der sichtbaren Glut geboten. % 
stellen die insgesamt 15 Sek., während deren Strom dureh 
das Metall floß, fast schon ein Minimum dar. 

Das für die Lösung der gestellten Aufgabe, einer Kenntnis 
des Ausbildungsmechanismus der Kontaktpotentiale näher a 
kommen, wichtigste Ergebnis der Versuche besteht darin, daß 
auch zwischen zwei stark geglühten Metallen, d.h. zwischen 
Metallen mit sehr reiner Oberfläche, noch eine Kontakt- 
potentialdifferenz vorhanden ist. 
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Über Kontaktpotentialdifferenzen usw. 


Sowohl kontaktelektrische Untersuchungen!) wie auch 
Messungen anderer Art?) haben gezeigt, daß sich, wenn keine 
besondere Reinigung im Vakuum vorgenommen worden ist, 
an jedem Metall eine Wasserhaut®) befindet. Auch beim 
liehtelektrischen Vorgang spielt diese Oberflächenbeladung 
eine wesentliche Rolle. Die Möglichkeit der Beseitigung des 
Belags durch Glühen scheint durch lichtelektrische Versuche) 
sichergestellt. So ist auch im vorliegenden Falle anzunehmen, 
daß schon durch die ersten Glühungen bei mäßiger Strom- 
stärke die den Folien anhaftende Schicht zum Verdampfen 
gbracht wurde. Nach der chemischen Theorie der Kontakt- 
potentiale ist nun die Voltaspannung durch diesen Belag 
bedingt. Zwischen Metall und Wasserhaut bildet sich nach 
dieser Auffassung genau so eine Potentialdifferenz aus, wie 
wenn das Metall in reines Wasser tauchte. So läßt sich das 
Kontaktpotential eines Metalles geradezu mit seiner Lösungs- 
insion identifizieren. Wird nun das Lösungsmittel beseitigt, 
» kann auch keine Potentialdifferenz mehr bestehen, sonach 
müßte die Voltaspannung bei belagfreien Metallen Null sein. 
Die obigen Messungen zeigen jedoch, daß auch dann noch 
äne Kontaktpotentialdifferenz vorhanden ist. Hieraus würde 
lolgen, daß die chemische Theorie, insoweit sie die ausschließ- 
lithe Abhängigkeit der Kontaktpotentialdifferenz von der 
Fremdschicht an der Oberfläche der Metalle lehrt, nicht aus- 
riehend ist. 


In der Literatur liegen allerdings Angaben vor, nach 
denen der Voltaeffekt durch geeignete Behandlung der Ober- 
läche zum Verschwinden gebracht werden konnte. J. Brown) 
find bei Zn/Cu die Kontaktpotentialdifferenz durch Kochen 
in Ol von 145° auf wenige Promille ihres Anfangswerts herab- 
setzt. H. Greinacher®) erzielte auch bei anderen Metallen 
durch Erhitzen auf 180° und Trocknen mit Phosphorpent- 
ixyd in luftverdiinntem Raume dasselbe Ergebnis. Im Gegen- 


1) Vgl. F. Krüger, Zeitschr. f. Elektrochemie 1916. Nr. 19/20. 
2) Vgl. z.B. H. Rohmann, Phys. Zeitschr. 21. S. 417—423. 1920. 
3) Vgl. auch W. Gaede, Ann. d. Phys. 14. S. 641—676. 1904. 
4) Vgl. W. Hallwachs, a. a. O. Phys. Zeitschr. 21. S. 561. 1920. 
5) J. Brown, Phil. Mag. [6] 6. S.591—594. 1908 


6) H. Greinacher, a. a. O. 
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OR. Vieweg. 


satz zu diesen Versuchen zeigten Messungen Peruccasi), 
daß trotz äußerster Reinigung und bester Gasleere noch Kon. 
taktpotentialdifferenzen bestehen bleiben können. Die frischen 
Oberflächen waren hierbei durch Verdampfung gewonnen, 
gemessen wurde gegen gleichfalls reinstes Quecksilber. Es 
ergab sich bei einem Vakuum von < 10% mm Hg in sauer 
stoff-, wasserstoff- und kohlensäurefreier Atmosphäre immer 
noeh eine Kontaktpotentialdifferenz, die z.B. bei Sb/Hg 
0,26 Volt betrug. 

Im Einklang mit den Ergebnissen Peruccas stehen 
die oben mitgeteilten Versuchswerte. Der Vorteil der Prüf- 
anordnung zeigt sich auch hier wieder deutlich, indem dureh 
sie nicht nur die Änderung des Betrages der Kontaktpotential- 
differenz zwischen zwei Metallen, sondern auch die z. T. weit 
größere Verschiebung innerhalb der Spannungsreihe gegenüber 
den nicht geglühten Folien bestimmt werden konnte. Nadı 
diesen Versuchen ist also nicht die gesamte kontaktelektre- 
motorische Kraft durch die Berührung Metall/Belag und be 
sonders Metall/Wasserhaut bedingt, doch wird man annehmen 
können, daß der Unterschied des Kontaktpotentials vor und 
nach der Reinigung durch das Glühen, wie es bei den oben 
wiedergegebenen Versuchen durchgeführt wurde, chemischen 
Wirkungen zuzuschreiben ist. Dieser Teil des Kontaktpotentials 
kann in seiner Abhängigkeit von der Beschaffenheit der Metalle 
und des Belags, sowie in seinem zeitlichen Verlauf nach den 
Gesetzen der elektrolytischen Lösungstension?) erklärt werden, 

Für die Deutung der nach Beseitigung der Oberflächen- 
schicht noch verbleibenden Kontaktpotentialdifferenz zwischen 
belagfreien Metallen scheint es zweckmäßig, die beiden großen 
Erscheinungskomplexe der lichtelektrischen und der glüh- 
elektrischen Elektronenemission mit heranzuziehen, bei denen 
der vielfach mit dem Kontaktpotential identifizierte Begriff 
der Austrittsarbeit eine große Rolle spielt. Während bei de 
lichtelektrischen und thermischen Elektronenemission ein & 
heblicher Einfluß der okkludierten Gase festgestellt werden 
konnte, indem man diese durch systematisches Glühen ®) gan 


1) E. Perucca, Compt. rend. 178. 8. 551—554. 1921. 

2) Vgl. Krüger, a. a. O. 

: 3) R. Suhrmann, Ann. d. Phys. [4] 67. 8. 43—68. 1922 und 
Zeitschr. f. Physik 18. S. 17—34. 1923. 
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Über Kontaktpotentialdifferenzen usw. 169 


oder doch weitgehend austrieb, erwies sich nach den obigen 
Kon. | Versuchen das Kontaktpotential als von den okkludierten 
Gasen unabhängig. Was das unterschiedliche Verhalten ent- 
Metalle in berührungselektrischer, lichtelektrischer und 
Bs glihelektrischer Hinsicht betrifft, so wies beziiglich des Par- 
alielismus zwischen lichtelektrischer Grenzwellenlänge und 
Kontaktdifferenz bereits W. Hallwachs!) darauf hin, daß 
sb He yielleicht nur ein dritter Faktor beiden Erscheinungen ge- 

meinsam ist. Als solcher dritter Faktor bieten sich die elek- 
va tischen Felder an der Oberfläche des reinen Metalls dar. 
Prüf- Unter der Annahme derartiger Felder konnte z. B. 
durch | W- Schottky?) verschiedenartige Fälle von Elektronenemis- 
vntial. | son erklären und — wenn auch z. T. nur der Größenordnung 


a mech — rechnerisch verfolgen. Der — soweit die oben be- 
nüber schriebenen Versuche zu schließen gestatten — auch nach 
Nach Beinigung der Oberflächen zweier Metalle noch verbleibende = = 


Teil der Kontaktpotentaldifferenz würde hiernach einfach 
db ds durch die Differenz der an den reinen Oberflächen dr 
biden Metalle bestehenden Felder bedingt anzusehen sein. 
Für die Festigung der Anschauungen wären z.B. Versuche _— 
oben [ber das lichtelektrische, kontaktelektrische und glühelek- ta 
iol sche Verhalten von in gleichen Zellen zu gleicher Zeit n 
ential gleicher Weise behandelten Metallen wiinschenswert. Aber 
etalle auch schon die Fortsetzung der oben beschriebenen Versuche 3 
his mit weiteren Metallen, vielleicht auch mit Legierungen, sowie 
1 die Untersuchung des Einflusses bestimmter Gase würden 
gestatten, die angedeuteten Vorstellungen über die Kontakt- Eh 
Pientiale auf breitere Grundlage zu stellen, = = 


verden, 
lächen- 
vischen 


§ 8. Zusammenfassung. 
hi 1. Es wird eine Versuchsanordnung beschrieben, die eae 5 


Beg tine Bestimmung der Kontaktpotentialdifferenzen zwischen 


bei det im Vakuum geglühten Metallen gestattet. Die Metalle können 3 
änzeln oder gleichzeitig beliebiger Glühung unterworfen werden; + con 
durch besondere Schaltung ist die Glühstromzuführung vn 
ter Meßleitung getrennt. Die Anbringung einer Prüfvorrichtung & 
im gleichen Entladungsraume ermöglicht die Sicherstellung 
der Ergebnisse und erlaubt, die gefundenen Werte durch 


ein @& 
werden 


*) gans 


1) W. Hallwachs, ‚Die Lichtelektrizität‘ a. a. O. BEN 
2) W. Schottky, Zeitschr. f. Physik 14, 8. 63—106. 193. 
Annalen der ‘Paik. IV. Folge. 74. 4 
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170 R. Vieweg. Uber Kontaktpotentialdifferenzen usw. 
Beziehung auf eine ungeglüht bleibende Normale untereinander 
zu vergleichen. 

2. Zur Untersuchung gelangen Al, Cu, Ni, Au, Pt; ak 
Prüffolie dient Messing. Es ergibt sich, daß die Kontakt 
potentialdifferenzen durch bloßes Auspumpen der Zelle wenig 
variiert werden. Hingegen ist die Wirkung auch nur kurzen 
Glühens erheblich. Sämtliche geprüfte Metalle werden — 
ähnlich wie bei mechanischer Reinigung — durch das Glühen 
positiver. Weiteres Glühen gibt einen nur noch wenig ver- 
änderten Wert, der auch durch Steigerung des Glühstroms 
(bis nahe zum Durchschmelzen der Folie) nicht merklich be. 
einflußt wird. Ebenso erfolgt durch längeres intermittierendes 
Glühen und durch Dauerglühen keine Änderung mehr. Die 
Spannungsreihe der geglühten Metalle ist hinsichtlich der 
Aufeinanderfolge wesentlich dieselbe geblieben wie vor dem 
Glühen, sie zeigt sich jedoch gegenüber der Normalen nad 
positiven Potentialen zu‘ verschoben. Auch die Spannungs 
sprünge zwischen zwei benachbarten Metallen sind, z. T. a 
heblich, geändert. Z. B. betrug die Kontaktpotentialdifferenz 


Pt/Messing Au/Messing Al/Messing 
vor dem Glühen ..... — 0,32 Volt — 0,23 Volt + 0,29 Volt 
nach dem Glühen .... . — 0,23 Volt + 0,02 Volt + 0,87 Volt 


Da anzunehmen ist, daß die ersten Glühungen den m- 
sprünglich vorhandenen Oberflächenbelag ganz oder doeh 
zu einem beträchtlichen Teile beseitigen, während bei Fort 
setzung und Steigerung das Glühens auch die absorbierten 
Gase angegriffen und wenigstens teilweise ausgetrieben werden, 
so zeigen die Versuche, daß die Kontaktpotentialdifferenz 
zwar von der Öberflächenschicht abhängt, aber nicht dureh 
sie allein ‚bedingt ist. Eine Beeinflussung durch die okklu- 
dierten Gase ist nicht festgestellt worden, 


Auch an dieser Stelle gedenke ich in Dankbarkeit des 
Hrn. Geheimrats Prof. Dr. W. Hallwachs, der die Anregung 
zu der vorstehenden Arbeit gab und ihr bis zu seinem Tode 
alle Unterstützung zuteil werden ließ. Ferner ist es mir ein 
Bedürfnis, Hrn. Prof. Dr, H. Dember für die stete Förderung 
der Untersuchung meinen herzlichen Dank auszusprechen. 


(Eingegangen 3. Dezember 1923.) 
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4, Über die Reflexion und Brechung elektrischer tae 
Wellen am geschichteten Medium; 
von K. Försterling. 


Die Rechnungen der nachstehenden Arbeit führten zu- — 
nächst auf das Problem der Reflexion und Brechung elektro- © 
magnetischer Wellen in einem Medium, welches aus einer 
Reihe planparalellen Schichten von verschiedenem Material be- __ 
steht. In Fig. 1 seien / und 5 homogene Medien, die sich — 
ins Unendliche erstrecken, 3 sei eine beliebige homogene 
Schicht; die Abschnitte 2 und 
4 dagegen mögen noch beliebig 
viele Schichten enthalten. y 

Auf die Grenze /, 2 möge = 
tine ebene Welle aufallen. Alle x 
Amplituden aller Wellen in \ 
allen Schichten sind dann pro- 
portional der einfallenden Am- 
plitude, wie sich aus der Li- 
nearitit der Maxwellschen 
Gleichungen und Grenzbeding- 
wgen ohne weiteres ergibt. = 
Wir setzen nun voraus, daß alle Medien isotrop und nicht 
optisch aktiv sind. Dann treten die Komponenten | und | 
zur Einfallebene gesondert in den Hauptgleichungen und Grenz- oe 
bedingungen auf und können jede für sich behandelt werden. a 

Es seien w, und », die komplexen Geschwindigkeiten und 
Brechungsindices, «,, f,, 7, die komplexen 
Wir legen die Einfallsebene in die XZ-Ebene (@=0) und sehen 
dann in jeder Schicht zwei Wellen von der Form: Eee 


Lo 


Fig. 1 
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IB 3 
deren erste sich also in der Richtung + Z, die zweite | —Z 
fortpflanzt. 

Unsere folgenden Betrachtungen gelten sowohl für die 
Komponenten || als auch {| zur Einfallsebene. Die Kompo- 
nenten | zur Einfallsebene rechnen wir positiv || + y, die 
jenige § zur Einfallsebene in der in Fig. 1 angegebenen Weise, 

Nach dem Gesagten kann man im ersten homogenen Me- 
dium die reflektierte Welle 8, durch die einfallende U, dar. 
stellen durch: 


8, 
und im letzten (fünften) Medium die durchgegangene durch 
4. 


Wir wollen nun die Faktoren P und 4 auf die entsprechen- 
den Koeffizien 9,, und 6,, bzw. o,, und d,, zurückführen, die 
die Reflexion und Brechung in derselben Weise regeln würden, 
wenn die Schichten (2) allein eingebettet in die beiden unend- 
lichen Medien (7) und (3) vorhanden wären, bzw. die Schichten 4 
in die unendlichen Medien 3 und 5. Wären im Ganzen n 
Schichten vorhanden, so hätten wir damit das Problem zu- 
rückgeführt auf die Reflexion und Brechung an n/2 Schichten, 
Wir haben dann ein Rekursionsverfahren gewonnen. 

Sei Z der senkrechte Abstand der Grenze /, 2 bis 4,5, 
I, derjenige von 2,3 bis 3, 4 (Fig. 1). Wir kürzen noch ab: 


iy 
= 


und erhalten für die Amplituden [%,),,; d. h. im A'en Medium 
an der Grenze h gegen i: 


[Melis = (Usha Bs 
= Oss 


Hieraus folgt: ya 

[Beles = Os5 = Oss 

Im homogenen Medium 3 pflanzt sich 6, 1 —Z fort und 


trifft auf die Grenze 2, 3; es gehe dann der Bruchteil 8 * hin- 
durch, während %,* reflektiert werden. Dann gilt: 


daher: 


und 
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= Os: = Osı Oss (Ushas » 
wobei natürlich im allgemeinen 'd,, + d,,, und r,,+7r,, ist. 
Die Welle [9, — %,*] ist also die vom ersten Medium in 
das dritte übergetretene; für sie gilt: 

[U = 951%) 

und indem man für %,* seinen Wert einsetzt: 


5,5 
On Oss & -3 (Wie 
ud somit für %,: 
— Qs: Oss & 
Damit haben wir den Faktor 4 durch die 9 und ö in der 
Tat ausgedrückt. ee 
Wir suchen nunmehr die reflektierte Welle 8, zu be- — 
rechnen. Diese setzt sich aus zwei Bestandteilen zusammen. 
Erstens der an den Schichten 2 reflektierten Amplitude, deren 
Größe sich zu ¢,,[%,],, ergibt, und zweitens dem Anteil, der 
won der Schicht 3 aus die Schicht 2 in der Richtung — Z 
durchsetzt und den wir mit ®,* bezeichnet hatten. Wir 


[Bie = 015 (Ue + 
12° 


-Damit ist auch der Faktor P gefunden. Den für 4 be- 
rechneten Wert kann man noch etwas anders schreiben, in- 
dem man die Amplituden auf beiden Seiten auf dieselbe Grenze Be 
bezieht. Da 


ty (8804) 
gilt: 
[A Jas = (Whe 
ud wir haben: 
1 


ılas + 


Wir wollen zunächst unsere Schlußformeln in der Weise ug 


verifizieren, daß wir die bekannten Reflexionsformeln für den ey 
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Fall einer ebeneu Platte aus den Fresnelschen Reflexions- 
und Brechungskoeffizienten an einer Grenzebene zweier homo- 
gener Medien aufbauen. An einer solchen gilt: 


A, = d,, undB =1,,%,, 
wobei z. B. für die elektrische Komponente || der Einfalls- 
ebene gilt: 


Führt man diese Werte in die Schlußformeln [®,],, und 
[U,],, an Stelle der ö und o ein, so erhält man gerade die 
Formeln für die Reflexion und Brechung an einer ebenen 
homogenen Schicht zwischen zwei unendlich ausgedehnten 
Medien. 

Indem man so weitergeht, kann man die entsprechenden 
Gesetze für eine Platte aus einer Reihe homogener Schichten 
erhalten. Wir wollen aber hier auch den umgekehrten Fall 
von 5 Medien betrachten, wenn die Schicht 3 verschwindend 
kleine Dicke 7, hat, so daß: 3, 


1, 21, 
=1. 


Der Einfachheit halber wollen wir annehmen, daß die 
Medien (f), (3) und (5) einerseits, die Medien (2) und (4) an- 
drerseits die gleichen optischen Konstanten haben; also 

0, =@,= a, undo,=@,. 
Ferner sei die Dicke der Schichten (2) und (4) dieselbe =1 
Es gilt dann: 
= = 03 = Oy, = = = 0. 
Wir haben dann zunächst: | 
1 +07 — 
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Hierin sind g und Ö die Koeffizienten beim Durchgang 
der Wellen durch eine einfache homogene Schicht, die in ein 
wendliches Medium eingebettet ist; also: 


Reflexion und Brechung elektrischer Wellen usw. 


Dabei sind r und d wie oben die en Fresnel- 
schen Reflexions- und Brechungskoeffizienten, und e ist eine 
Da sich leicht die Relationen: 
1-e (1—1)(1 - wert)’ 

Morey 
3 = [A Jas ° ints 


Dies sind in der Tat die Formeln für 7 Reflexion und 


in ein unendliches Medium eingebettet ist. 
Brees, 30. November 1923. 


ki fia (Eingegangen 30. November 1923) 


frail Geh bo. | 


‘ge en 


bis d 
= 12 “31 
und 
die 
enen | 
nten a 
nden a | 
hten | 
Fall 4 
dend a 
ur eıner einzigen Schic von der Vicke we 
3 
| 
4 


a 
won K. Försterling. 
haw 


In einer kürzlich erschienenen Arbeit hatte ich näherungs- 
weise den Hochfrequenzwiderstand eines Drahtes, der mit einem 
leitenden Mantel versehen ist, behandelt. In derselben Weise 
läßt sich auch der Fall eines Metallrohres, dessen Inneres von 
einem beliebigen Dielektrikum ausgefüllt ist, erledigen. Da 
der Skinneffekt eines solchen Rohres eine enge Verwandt 
schaft mit dem Verhalten eines verkupferten Eisendrahtes zeigt, 
welches in der erwähnten Arbeit diskutiert war, so möchte ich 
im folgenden kurz auf diesen Gegenstand eingehen. 

Wir müssen uns auch hier auf den speziellen Fall be 
schränken, daß die Dicke des Metalls 7 immer klein neben dem 
Radius 7 des Rohres und letzteres hinreichend groß ist. Seien 
v und r Frequenz und Periode des Wechselstroms, o Leit 
fähigkeit (im elektrostatischen Maß), u Magnetisierungskon- 
stante des Metalls und werde die Abkürzung 


eingeführt, so müssen die Besselschen Funktionen J(z) und 
K(z) bereits durch ihre asymptotischen Werte ersetzbar sein. 

Für die Praxis kommt in erster Linie der Fall in Frage, 
daß 7/A eine sehr kleine Zahl ist. Wir wollen diese Voraus 
setzung einführen, und annehmen, daß die Phasenverzögerung, 
welche bei dem (schrägen) Durchlaufen der Zylinderhöhlung 
eintritt, zu vernachlässigen ist. (Genauer gesprochen, es mub 


, 3) 
V a) 
wenn A die Wellenlänge der Drahtwelle, A, die Wellenlänge 


einer freien homogenen Welle gleicher Frequenz ist, mit Eins 
vertauscht werden können.) 


1) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 67. S. 273. 1899. 
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Hautwirkung in Röhren. 


Als weitere vereinfachende Annahme führen wir ein, daB 
der Verschiebungsstrom || zur Zylinderachse in dem Innern ds 
Zylinders und im Metall gegen den Leitungsstrom zu ver- 
nachlässigen ist. Um einen Überblick über die Zulässigkeit _ 
dieser Annahme zu gewinnen‘, betrachten wir für den Augen- 
blick den ungünstigen Fall einer so geringen Metalldicke, daB — Er 

die Absorption der elektrischen Wellen in ihr vernachlässigt 
werden kann. Sei g, der Querschnitt des Metalls, 9, Quer- 


schnitt des Rohres, so ist der — 
der Leitungsstrom 410g, €©,. Es muß also: 


—_%_ klein, z. B. 10-3 sein. 
20th 


Setzen wir für Kupfer rund: 20 = 101%, z = 109, also 


2c, = 10°, so haben wir: Be 
7 —10-82or = 10%. 
21 


Unsere Näherung gilt also auch für sehr ep a = 
Röhren. 
In dieser Annäherung folgt: 


#8,45 = 4nd; $9.48 = 0, 


wobei das erste Integral längs eines geschlossenen Kreises uf 
der äußeren Begrenzung des Metallmantels, das zweite auf 
einem solchen auf der inneren Begrenzung zu nehmen ist. 
Der Energiestrom, der in die Innenfläche des Metallmantels 
eintritt, ist demnach für die Längeneinheit: 


$6, df= dem ds=0. 


En hinein, genau wie bei einem metallischen Draht. Wir Er 2 
kommen also auf die allgemeinen Formeln (14) der Be er 
Arbeit zurück. Ist die Neigung der elektrischen Kraftlinien 
durch den komplexen Richtungskosinus y = 7’ + i7” gegeben, | 
und sind u, und ¢, die Konstanten des Außenraumes, so er- 
gibt sich wieder für den Widerstand AR: 
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Wie dort, haben wir zur Bestimmung von y die Be. 
dingung, daß vom Draht keine Wellen ins Unendliche weg. 
eilen dürfen. Diese Überlegungen führen wir wieder für das 
: ebene Problem durch und iibertragen die Resultate, wie dort 
gezeigt, mit guter Annäherung auf unseren zylindrischen Leiter, 
Wir haben es zunächst mit 5 Medien zu tun (vgl. Fig. 1) Die 
Medien 2 und 4 sind die Rohrwände von der Dicke /; die elek- 
 trischen und magnetischen Konstanten der Medien / und 5 sind 
ebenfalls die gleichen, da diese ja zusammen den Außenraum 
des Zylinders bilden. Sowohl im esten wie im fünften Medium 
fallen Wellen auf den Zylin- 

der bzw. die Platte und durch- 

„I % drin ih 
gen ihn. 

Unsere speziellen An- 
nahmen bringen nun sogleich 
eine wesentliche Vereinfa- 
3 chung mit sich. Nähert man 
nämlich 2 homogene Platten 
einander, so verschwindet der 
Einfluß derdazwischen liegen- 


den Schicht auf die Fortpflan- 
der Wellen, sobald ihr 
Abstand klein gegen die 
; Fig. 1. Wellenlänge wird. Von dieser 


Überlegung, die in der vor- 
stehenden Arbeit mathematisch begründet wurde, machen wir 
nunmehr Gebrauch, da wir ja angenommen haben, daß 7/A sehr 
klein ist. Der Einfluß des Medium 3 verschwindet dann voll- 
ständig auf die Fortpflanzung der Wellen, so daß wir es nun 
mit der Reflexion und Brechung an einer ebenen Platte von 
der Dicke 2/ in einem unendlichen dielektrischen Medium zu 
tun haben. Von der Dielektrizitätskonstante des Mediums, 
welches den Hohlraum des Zylinders erfüllt, ist der Hoch- 
frequenzwiderstand also unabhängig, Wir rechnen im folgen- 
den so, als ob s im dritten Medium denselben Wert hätte, 
wie im ersten und fünften. 

Wir nehmen an, daß die elektrische Kraft in der Ebene, 
welche die Zylinderachse enthält, schwingt, d.h. bei dem ebenen 
Problem in der Einfallsebene. Für diese Komponente treten 
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bei einem einfachen Durchgang durch die Grenze von / nach 2 
die folgenden Fresnelschen Koeffizienten auf: allsiigh 
und von 2 nach 7: 
2 Ys n,’ 
Ne Yı + My 


Hierin sind n, die Brechungsindizes, n,’ = a und y, der 
h 


komplexe Richtungskosinus des (komplexen) Einfallswinkels. 
7, kann hierbei Eins gesetzt werden. 


at 
Setzen wir ferner: 
4n Vor u Y 
Qty 227 
=e = et!, 
r(i - ‘y 
1-re? 
edd’ 
1 — A 
90 findet sich die an der Platte > 
tellektierte Amplitude 2 und die 


durchgegangene D aus der ein- 


R=ok; D=ÖE. 
Dem Fall der Fortleitung der Wellen durch den Hohl- 
wlinder entspricht es, daß auf beiden Seiten der Platten 
Wellen auffallen und zwar ist der Vorgang zur Mitte der 
Platte zu jeder Zeit symmetrisch. Da die Anwendung der 
Fresnelschen Reflexions- und Brechungskoeffizienten r uud d 
a der hier hingeschriebenen Form voraussetzt, daß die Am- 
jlituden positiv gerechnet werden, so wie es Fig. 1 zeigt, so 
laben die Schwingungen in zwei symmetrischen Punkten der 
Platte zu jeder Zeit dieselbe Phase. 
Die auf einer Seite der Platte von der Platte wegeilende 
Welle setzt sich also zusammen aus der an der Platte reflek- 
lirten und der von der anderen Seite her durchgegangenen 
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Welle. Aus Fig. 1 ergibt sich die resultierende Amplitude 
derselben zu: 
(9 — 6) #. 
Damit diese Welle nicht auftritt, muß sein: 
3 Wir wollen annehmen, daß das Rohr sich im leeren Raum 
befindet (& = u, = 1). Da nun n,’ eine sehr große Zahl neben 
1 ist, so kann man wieder 1 neben n,'? vernachlässigen und y, 
durch 1 ersetzen. Dann wird unsere Bedingung einfach: 


—1- 


oder: 


2e~! ps 


Um das Vorzeichen zu bestimmen, denken wir uns den 
Radius des Zylinders sehr groß, so daß auch die Dicke de 
Mantels so groß gewählt werden kann, daß die Wellen ihn 
nicht mehr durchdringen (vgl. S. 35 der früheren Arbeit) 
Dann muß y, den für einen massiven Draht gefundenen Wert 
n,’7¥, =+ 1 annehmen. Wir haben also, damit unser Ausdruck 
für n,’y, für e-! = 0 in Eins übergeht, das positive Zeichen zu 
wählen. Dann wird: 

_ ite? _ Sion-isiny _ Sinn-einim 


Coon —cosy7 — cosy 


Indem wir für n,’ seinen Wert (1 — ;) EX einsetzen, 
erhalten wir: 
haben somit den Wechselstromwiderstand = be- 
stimmt: 


re VY or Cosy — cosy 


Die letzte Formel ist dann identisch mit dem Ausdruck 30 
der früheren Arbeit, welche näherungsweise den Hochfrequenz- 
widerstand eines verkupferten Eisendrahtes darstellt. Dies 
Übereinstimmung ist keine zufällige. 
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Wie nämlich aus Fig. 2 folgt, kann man die von unten 
nach oben durchgetretenen Strahlen durch eine vollständige 
Reflexion an der Ebene M ersetzt denken, und zwar müßte bei 
dieser Reflexion eine Phasenänderung von einer halben Wellen- 
länge auftreten. Der Reflexionskoeffizient wäre also: 


tT=-1. 


Denken wir uns die Reflexion durch einen Metallspiegel ver- 
wirklicht, dessen komplexe optische Konstante Ti’ sei, so würde 
für eine solche Reflexion, da in unserer a a der Einfall 
senkrecht erfolgt, gelten müssen: 


i’ — n, 
+n,’ 


d. h. es muß: 27 eine kleine Größe sein. Besteht nun die 
2 


m untersuchende Platte aus Kupfer, und denken wir uns die 
Reflexion durch einen an die Kupferplatte grenzenden Eisen- 
spiegel verursacht, so wäre: 


Leitfähigkeit und des Kisens): 


in der Tat eine kleine Zahl. Solange also die Kupferschicht 
w dick ist, daß die Wellen nicht merklich in den Eisenspiegel 
tindringen und die Reflexion aus Eisen summarisch in Be- 
tracht gezogen zu werden braucht, gibt der verkupferte Eisen- 
draht dieselben Resultate wie ein kupferner Hohlzylinder von 
gleicher Wandstärke des Kupfers. 


Wir wollen jetzt mit dem gewonnenen Ausdruck näher 


üskutieren, wobei wir der Einfachheit halber u, = 1 setzen. 
Wegen: 
dass 
Cos 7 — = m(1+% + — a ) 
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Für kleines 7 ist R dem Gleichstromwiderstande des Kupfer. 
rohres R, = ER gleich. Bei 7= 1 beträgt die Abweichung 


2nrlo 
erst 0,55°/,, für größere 7 wächst indessen die Abweichung 
schnell an, Wir wollen diejenigen Metallstärken 7 aufsuchen, 
für die bei gegebener Periode r die Abweichung RF — R, ein 
Prozent von AR, beträgt, für die also: 


Bnvo, 


ist. Ist der spezifische Widerstand im elektromagnetischen 


Maß w= ie, so ist diese Grenzdicke gegeben durch: 

Für alle 7 <7 ist dann der Hochfrequenzwiderstand bei 
der Frequenz r fast konstant und gleich dem Gleichstromwider- 


stand des Rohres. Die folgende Tabelle gibt eine Übersicht 
für Kupfer- und Manganinröhren (r in Sek., 7 in cm): 


10-° 10- 10-* 10-5 10-4 

log = 1,8+10-* 8,9-10-* 1,3-10-3 3,9-10-* 1,8-10-* 3,9-10_! 
lyanganin = 6,4-10-* 2,0-10-* 6,4-10-3 2,0-10-* 8,4-10-2 2,0+107 

Über den Gültigkeitsbereich der letzten Formeln läßt sich 


folgendes zusammenstellen. Unsere Entwicklungen setze 
S. 176) voraus, daß wut 


e? 


groß neben Eins sein soll, so daß bereits die asymptotischen 
Ausdrücke für die Besselschen Funktionen gelten. Damit 
indessen ein merklicher Skinneffekt im Rohrmantel zustande 
kommt, muß 7 > 1 sein, denn sonst ist ja der Wechselstrom- 
widerstand nach der letzten Formel für R gleich dem Gleich- 
stromwiderstand, falls nur das Verhältnis //r hinreichend klen 
ist, so daß der Mantelquerschnitt durch 2”! ersetzt werden 


1 . . 1 
darf. Für y<% ist dieser Fehler < = 
Setzen wir einen solchen Rohrquerschnitt voraus, so is 


für „> 1 der Ausdruck >25; die asymptotischen 
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Formeln für die Besselschen Funktionen gelten dann bereits 
sehr gut. Wir können also sagen: Sobald das Verhältnis 
Manteldicke zu Rohrradius //7 kleiner als 1/25 ist, wird jeder 
merklich auftretende Skinneffekt durch unsere Formel richtig 
beschrieben. 

Schließlich gibt Fig. 3a die Abhängigkeit des Hochfre- 
quenzwiderstandes bei den 3 Wellenlängen 50, 300 und 900 m 
in der Abhängigkeit von der Wandstärke des Rohres. Der Rohr- 
radius ist 1 cm gewählt. Der Widerstand des Wechselstroms 
25 


uns R, Widerstand in Ohm pro Meter 
Rohrradius 


fir A = 900 m ist in dem gezeichneten Intervall praktisch 
identisch mit dem Gleichstromwiderstand. 

Das Kurvenbild zeigt die größte Ähnlichkeit mit der Fig.3b, 
welche der früheren Arbeit entnommen ist, wie es die Theorie 
warten läßt. 

Der Unterschied besteht, wie es ja eine einfache Über- 
legung lehrt, darin, daß beim verkupferten Eisendraht die Wider- 
fände bei verschiedenen Wellenlängen wieder stark voneinan- 
der abweichen, wenn die Kupferschicht hinreichend dünn ist; 
kim Hohlzylinder dagegen bleiben die Widerstände einander 


wenn sie einmal bei einer gewissen Dicke identisch ge- 
worden sind. 
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Um also Hochfrequenzwiderstände herzustellen, deren 
Größe von der Periode des Wechselstroms nahezu unabhängig 
ist, wird man dünnwandige metallische Hohlzylinder einem ver- 
kupferten Eisendraht vorziehen. Das Innere eines solchen 
Hohlzylinders kann, ohne daß sich der Wert seines Wider- 
standes ändert, mit einem Dielektrikum ausgefüllt werden, so- 
lange nur der Quotient des Rohrdurchmessers dividiert durch 
die Wellenlänge im Dielektrikum hinreichend klein bleibt 
Denn nur in diesem Falle gelten unsere Formeln. Andrerseits 


= 
! 
20 Eisendraht mit Kupfermantel 
15H 
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Fig. 3b. 


besitzt ein verkupferter Eisendraht sehr viel ER Festig 
keitseigenschaften, als ein dünnes Metallrohr mit dielektrischen 
Inneren, so daß doch vielleicht für viele technische Anwen 
dungen ein verkupferter Eisendraht zweckmäßiger erscheint, 
als ein Rohr. 

Zum Schluß wollen wir noch den Ausdruck für die „inneren* 
Selbstinduktion des Rohres pro Längeneinheit geben. Natürlich 
hat diese Formel eine Gültigkeit nur in demselben Bereich, wie 
die oben entwickelten Ausdrücke für den Widerstand. Speziellist 
vorausgesetzt, daß die magnetische Energie im Rohrinnere 
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außer Betracht bleiben kann. Aus der allgemeinen Formel (15) 
der früheren Arbeit 8. 40 folgt dann für , =1, n, =1: 


L,= 2079" 


rv 


-, 


wobei 7," der imaginäre Teil von (vgl. S. 180) 


1 Siny+zisinn 1 


Sinn —isinn 
Cosn — cos 7 


Also: 
i Cosy—cosy 2n7rV of, Cosy —cosy 
und für hinreichend klein 7: \ ie 
Pid Mat 8! 
1+—7*. ) 
6! inte 
e 1 ( ) 
= 7... da 
o, 38 630 
und für u, = 1, d.h. unmagnetische Metalle und 7 < gilt in = 


guter Näherung für die innere Selbstinduktion pro Längen- 


Sip 
(Eingegangen 30. November 1923.) 
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6. Bemerkung zu der vorstehenden Abhandlung 
hac von Hrn. Försterling 
Fe „Über die Hautwirkung in Röhren‘; 


we. 
As i von Max Wien. Am 7 


q 

In den vorstehenden Abhandlungen hat Herr Försterling 
weitere Beispiele der Anwendung der „optischen“ Methode auf 
Hochfrequenzprobleme gebracht. Die eigenartige Schlußweise 
wird manchem fremdartig erscheinen, und er wird vor allem 
nicht sogleich übersehen können, inwieweit die Ergebnisse nur 
angenäherte oder strenge Gültigkeit haben. 

Es ist daher vielleicht nicht überflüssig, wenn im folgenden 
die Hautwirkung in Röhren für den Grenzfall langsamer 
Schwingungen hier nochmals nach der alten elementaren Me- 
thode behandelt wird, um das Ergebnis mit dem von Hm. 
Försterling vergleichen zu können. 

In einer älteren Arbeit!) habe ich für den wirksamen 
Widerstand beliebig vieler nebeneinandergeschalteter Strom- 
kreise für die Kreisfrequenz » *) die Ausdrücke abgeleitet: 


2 AC— B 
- +)» 
worin a 
1 


1/A also gleich dem Gleichstromwiderstand AR, ist, und 


und R, 


die Widerstände Strom- 
kreise, J, 


eer ihre Induktionskoeffizienten sind. Bei der At 


1) M. Wien, Ann d. Phys. 14. 8. 18. 1904. 
2) Ich halte mich an die Bezeichnungen von Hrn. Försterling. 
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wendung auf körperliche Leiter verwandeln sich die Summen 
in Integrale, die in einfachen Fällen auswertbar sind. 

Eine Röhre von der Länge a und den äußeren und inneren 
Radien r, und r, wird durch kreisférmige koaxiale Schnitte n  __ 
Elementarzylinder zerlegt. Der Widerstand eines beliebigen 


ig 


——— , sein iti 
ein gegenseitiger In 


duktionskoeffizient mit einem anderen (() ist 


Las = 2a In le >rp)- 


Unter der von Försterling daß 
die Dicke der Röhre ,—r, = d klein ist gegen den Radius r,, 
können die Integrationen durch Reihenentwicklung ausgeführt 
werden. Es ergab sich: 

no(r 


a 


B= {ao — 7,31}? {2 In 
a 


Hieraus das erste Glied der durch die Hautwirkung hervor- 
gerufenen Widerstandsänderung (vgl, oben Formel für 2): 


RE 


oder, wenn man in erster Annäherung oo : 2 


—7,=!, 


wetzt, 
#4 
Dies entspricht genau dem ersten Glied 


ing 
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3 er, 8 In er, 
je = ——- (710° | -—— = — 
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Försterlingschen Ausdrucks für den Grenzfall langsamer 
‘ling | Schwingungen. 
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Es führt also die elementare Methode — allerdings # 
viel umständlicherer Weise — auch in dem Fall einer Röhre 
zu dem gleichen Ergebnis, zu dem Herr Försterling durch 
seine optische Betrachtungsweise gekommen ist. 

Es ist zu hoffen, daß diese sehr elegante Behandlung v0 
noch vielfach finden 


an 
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